Entwicklung eines hochauflösenden Röntgen-Einkristalldiffraktometers und Strukturuntersuchungen an La 2 - x Sr x CuO 4 - Einkristallen by Meven, Martin
Entwicklung eines hochauflo¨senden
Ro¨ntgen-Einkristalldiffraktometers
und
Strukturuntersuchungen an La2−xSrxCuO4-Einkristallen
von der Fakulta¨t fu¨r Bergbau, Hu¨ttenkunde und Geowissenschaften
der Rheinisch-Westfa¨lischen Technischen Hochschule Aachen
zur Erlangung des akademischen Grades eines
Doktors der Naturwissenschaften
genehmigte Dissertation
vorgelegt von Diplom-Physiker
Martin Meven
aus Birkesdorf bei Du¨ren
Berichter: Univ.-Prof. Dr. rer.nat. G. Heger
Univ.-Prof. Dr. rer.nat. G. Roth
Tag der mu¨ndlichen Pru¨fung: 14. Mai 2001
Diese Dissertation ist auf den Internetseiten
der Hochschulbibliothek online verfu¨gbar
2
Inhaltsverzeichnis
1 U¨bersicht 1
1.1 Einleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1
1.2 Kristallstrukturanalyse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
1.2.1 Allgemeine Grundlagen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
1.2.2 Strukturanalyse mit Diffraktion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
1.2.3 Aufbau eines Einkristalldiffraktometers . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
1.2.4 Verschiedene Diffraktometer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
1.2.5 Strukturanalyse eines Gd2CuO4-Einkristalls . . . . . . . . . . . . . . . . 26
2 Hochauflo¨sendes R.-E.-Diffraktometer 31
2.1 Einleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
2.2 Bestimmung der Gera¨teeigenschaften . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
2.3 Hardware . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
2.4 Software . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
2.5 Anwendung der hochauflo¨senden Optik . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58
2.5.1 Bestimmung der Kristallqualita¨t . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58
2.5.2 Phasenu¨berga¨nge und Profilanalyse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60
2.6 Anwendung der Standardkonfiguration . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
2.6.1 Messung integraler Intensita¨ten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
2.6.2 Vergleich von Cu- und Mo-Strahlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68
2.6.3 Messung hoher Intensita¨ten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70
2.7 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71
3 Strukturuntersuchungen an La2−xSrxCuO4 73
3.1 Einleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73
3.2 Grundlagen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75
3.2.1 Dotierung und Supraleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83
3.3 Experimentelles . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85
3.3.1 Verwendete Proben . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85
3.3.2 Meßstrategien . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86
3.3.3 Strukturbestimmung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88
3.3.4 Temperaturabha¨ngige Messungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104
3.4 Diskussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107
3.4.1 Mittlere Auslenkungsquadrate . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111
3.4.2 Phasenu¨bergang und Sauerstoffgehalt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 117
3.4.3 Struktur und Supraleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119
3.5 Zusammenfassung der Strukturuntersuchungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 123
i
ii INHALTSVERZEICHNIS
4 Zusammenfassung 125
Literaturverzeichnis 127
Danksagung 133
Lebenslauf 135
Anhang 137
Justierung des RED . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 137
Bedienung des RED . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 144
Abbildungsverzeichnis
1.1 Einheitszelle mit |~a1| = a, |~a2| = b, |~a3| = c, α, β und γ . . . . . . . . . . . . . . 3
1.2 Verschiedene Netzebenen in einem Kristallgitter, ~a3=Blickrichtung . . . . . . . . 4
1.3 Beugung an Netzebenen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
1.4 Ewald-Konstruktion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
1.5 Schema eines Einkristalldiffraktometers . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
1.6 Aufbau des SV28 am Forschungszentrums Ju¨lich . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
1.7 U¨bersicht und Diagramm zum 5C.2 am L.L.B. in Saclay (F) . . . . . . . . . . . 21
1.8 Das 5C.2 mit montiertem Mikroskop zur Probenjustierung . . . . . . . . . . . . 22
1.9 Das Drei-Achsen-Spektrometer G4.3 am L.L.B., Saclay (F) . . . . . . . . . . . . 23
1.10 Gd2CuO4: Analyse der orthorhombischen Aufspaltung . . . . . . . . . . . . . . . 29
1.11 Gd2CuO4: Hochtemperatur- und Raumtemperaturphase . . . . . . . . . . . . . 30
2.1 U¨bersicht des Einkristalldiffraktometers . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36
2.2 Pipe-Kollimator mit Filtereinschub fu¨r Standardauflo¨sung . . . . . . . . . . . . 39
2.3 Ge(220)-Vierkristall-Monochromator fu¨r Hochauflo¨sung . . . . . . . . . . . . . . 39
2.4 Strahlverlauf im Vierkristall-Monochromator . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40
2.5 Proportionalza¨hler D(PC) auf RA/TA-Modul . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
2.6 Sekunda¨rmonochromator-Optik mit Szintillationsza¨hler und automatischem
Blendensystem . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
2.7 Detailansicht der Eulerwiege bei ω = −900, χ = 1800 . . . . . . . . . . . . . . . 43
2.8 closed-cycle He-Kryostat im eingebauten Zustand . . . . . . . . . . . . . . . . . 45
2.9 closed-cycle He-Kryostat im ausgebauten Zustand, Detailansicht . . . . . . . . . 45
2.10 Untergrundstrahlung mit und ohne Kryostat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46
2.11 Flußdiagramm der Softwareansteuerung des RED . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
2.12 Reflexprofile in der Standardauflo¨sung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
2.13 Reflexprofile in der Hochauflo¨sung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
2.14 Aufspaltung des (220)-Reflexes von RDP in Fdd2 bei 120 K . . . . . . . . . . . 61
2.15 NaClO3: Standardintensita¨ten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62
2.16 NaClO3: (1 1 1) Standardreflex . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62
2.17 NaClO3: (2 0 0) Standardreflex . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
2.18 NaClO3: (2 2 0) Standardreflex . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
2.19 NaClO3: Gitterkonstante a in Abh. von der Bestrahlzeit . . . . . . . . . . . . . . 64
2.20 (220)-Reflexprofile des CaF2 mit den verschiedenen Optiken . . . . . . . . . . . 66
2.21 Gang der MAQ in CaF2 in Abha¨ngigkeit von sinΘ/λ . . . . . . . . . . . . . . . 68
3.1 ←: La2CuO4 in der HTT-Phase, Raumgruppe F4/mmm . . . . . . . . . . . . . 75
3.2 →: La2CuO4 in der LTO-Phase, Raumgruppe Abma . . . . . . . . . . . . . 75
3.3 Strukturelle Komponenten des La2CuO4 in der LTO-Phase . . . . . . . . . . . . 76
iii
iv ABBILDUNGSVERZEICHNIS
3.4 HTT-LTO-Phasenu¨bergang vs. Sr-Gehalt x [38] . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78
3.5 La2CuO4+δ-Phasenu¨berga¨nge vs. Sauerstoff-Gehalt δ [34] . . . . . . . . . . . . . 78
3.6 Verzwillingung von La2CuO4 in der LTO-Phase . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80
3.7 Sauerstoffunterschuß fu¨r unbehandelte und oxidierte Proben [44] . . . . . . . . . 83
3.8 Auftragung von Tc gegen die Sr-Konzentration x [44] . . . . . . . . . . . . . . . 84
3.9 Reflexprofil La1.85Sr0.15CuO4 am D9 bei 20 K . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97
3.10 Reflexprofil La2CuO4 am D9 bei 538 K . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 102
3.11 Temperaturverlauf der (302)-Reflexe der La1.85Sr0.15CuO4-Proben . . . . . . . . 105
3.12 Temperaturverlauf des (302)-Reflexes bei Tc . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106
3.13 La2−xSrxCuO4: Modelle zur LTT-LTO-Mischstruktur [63] . . . . . . . . . . . . . 110
3.14 La1.85Sr0.15CuO4: Temperaturverlauf der MAQ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112
3.15 La2CuO4: Temperaturverlauf der MAQ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113
3.16 La1.85Sr0.15CuO4: PDF von O2 in Richtung der ab-Ebene . . . . . . . . . . . . . 116
3.17 La1.85Sr0.15CuO4: PDF von O2 entlang der c-Achse . . . . . . . . . . . . . . . . 116
3.18 La2−xSrxCuO4: Lage von Zusatzsauerstoff O(4) [80] . . . . . . . . . . . . . . . . 118
3.19 Kristallstruktur von Sr2CuO3 [81] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119
3.20 La2−xSrxCuO4: Thermische Ausdehnung bei Tc fu¨r x = 0.13 . . . . . . . . . . . 120
Tabellenverzeichnis
1.1 Daten zum SV28, Forschungszentrum Ju¨lich . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
1.2 FWHM des 5C.2 mit altem und neuem Cu(220)-Monochromator . . . . . . . . . 23
1.3 Angaben zum D9 am I.L.L. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
2.1 Leistungen und Wellenla¨ngen der Keramikro¨hren . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
2.2 Die verschiedenen Anwendungen und Konfigurationen des RED (Abku¨rzungen
gema¨ß den in diesem Abschnitt beschriebenen Optiken) . . . . . . . . . . . . . . 47
2.3 Softwareu¨berwachte Winkellimits des RED . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
2.4 Halbwertsbreiten verschiedener Proben bei Cu-Kα-Strahlung . . . . . . . . . . . 58
2.5 Halbwertsbreiten der Si-Kugel bei verschiedenen 2Θ-Winkeln . . . . . . . . . . . 58
2.6 Ergebnisse der Strukturuntersuchungen an CaF2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
2.7 CaF2: Gerechnete B-Werte vs. sinΘmax/λ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67
2.8 Ergebnisse der Strukturbestimmung eines Si-Kristalls . . . . . . . . . . . . . . . 69
3.1 La1.85Sr0.15CuO4, unbehandelt: Messungen am 5C.2 bei RT und 20 K . . . . . . 90
3.2 La1.85Sr0.15CuO4, unbehandelt: Messungen am 5C.2 bei 30 K und 45 K . . . . . 90
3.3 La1.85Sr0.15CuO4, unbehandelt: Verschiedene Extinktionsmodelle der HTT-Daten 92
3.4 La1.85Sr0.15CuO4, unbehandelt: Verschiedene Extinktionsmodelle der LTO-Daten 93
3.5 La1.85Sr0.15CuO4, unbehandelt: isotrope und anisotrope Extinktion . . . . . . . . 94
3.6 La1.85Sr0.15CuO4, oxidiert: Messungen am D9 bei RT, 200 K und 20 K . . . . . . 97
3.7 La1.85Sr0.15CuO4, reduziert: Beugungsexperiment bei RT . . . . . . . . . . . . . 100
3.8 Zusammenfassung der Verfeinerungen von La1.85Sr0.15CuO4 . . . . . . . . . . . . 101
3.9 La2CuO4: Messungen am SV28 (RT) und am D9 (T = 538 K) . . . . . . . . . . 103
3.10 La2CuO4: HTT- und LTO-Datenauswertung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104
3.11 Gitterdynamisches Modell fu¨r La/Sr-Mischkristall [78] . . . . . . . . . . . . . . . 114
v
TABELLENVERZEICHNIS 1
Kapitel 1
U¨bersicht
1.1 Einleitung
Diese Dissertation gliedert sich in drei Teile. Im ersten Kapitel, der U¨bersicht, werden die
kristallographischen Grundbegriffe und die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Methoden
zur Kristallstrukturanalyse dargestellt. Die Untersuchung von Einkristallen mittels Ro¨ntgen-
und Neutronenbeugung ist hierbei Grundlage fu¨r die Themenstellungen in den nachfolgenden
Kapiteln. Daher werden die Methode selbst sowie die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Apparaturen und Auswerteprogramme ausfu¨hrlich behandelt.
Das zweite Kapitel, Hochauflo¨sendes Ro¨ntgeneinkristall-Diffraktometer, befaßt sich mit
dem Aufbau und der Inbetriebnahme eines ebensolchen Instruments am Institut fu¨r Kri-
stallographie. Als sehr vielseitiges Werkzeug fu¨r die Kristallstrukturanalyse ist das Gera¨t
mit Fa¨higkeiten ausgestattet, die u¨ber die Mo¨glichkeiten der meisten
”
von der Stange“ zu
kaufenden Ro¨ntgen-Einkristalldiffraktometer hinausgehen. Zum einen ko¨nnen Experimente
mit Optiken fu¨r genaue und hochaufgelo¨ste Untersuchungen von Reflexprofilen durchgefu¨hrt
werden, wie sie normalerweise den Einrichtungen an den Synchrotrons von Forschungszentren
vorbehalten sind. Zum anderen erlaubt der einfache Austausch der Strahloptiken die Erfassung
kompletter Datensa¨tze fu¨r die Strukturanalyse. Beides ist u¨ber einen weiten Temperatur-
bereich von Raumtemperatur bis 20 K mo¨glich, so daß detaillierte Untersuchungen z. B.
von Phasenu¨berga¨ngen realisiert werden ko¨nnen. Die an die oben genannten Eigenschaften
geknu¨pften Rahmenbedingungen stellten bei der Entwicklung eine große technische Her-
ausforderung dar. Daher werden die hierfu¨r am Institut entwickelten Lo¨sungen sowohl im
Bereich von Hard- und Software im einzelnen vorgestellt und diskutiert. Im Anschluß an
die apparative Beschreibung werden die Ergebnisse verschiedener Experimente vorgestellt,
welche nach Fertigstellung des Diffraktometers durchgefu¨hrt wurden. Diese zeigen das breite
Spektrum von Anwendungsmo¨glichkeiten des Gera¨ts im Bereich der Einkristallstrukturanalyse,
wie sie bisher fu¨r Labor-Diffraktometer in dem hier dargestellten Umfang nicht verfu¨gbar waren.
Das dritte Kapitel behandelt Strukturuntersuchungen an La2−xSrxCuO4. In der zweiten
Ha¨lfte der Achziger Jahre wurde dieses Material als einer der ersten Hochtemperatursupraleiter
(HTSL) [1] bekannt. Im Vergleich zu anderen HTSL mit deutlich ho¨herer Sprungtemperatur ist
die Kristallstruktur von La2−xSrxCuO4 vergleichsweise einfach. Daher eignet sich La2−xSrxCuO4
in besonderer Weise fu¨r Detailuntersuchungen an der Struktur sowohl in Hinblick auf den struk-
turellen als auch auf den Supraleitungs-Phasenu¨bergang und daran gekoppelte physikalische
1
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Eigenschaften. Bereits in der Dissertation von Dr. M. Braden [2] werden diesbezu¨glich zahl-
reiche und wichtige Erkenntnisse beschrieben. Jedoch konnte der Einfluß des Strontiumgehalts
auf das strukturelle Verhalten der Substanz bei ho¨heren Konzentrationen mangels verfu¨gbarer
Proben – speziell bei der Sr-Konzentration x = 0.15 mit der ho¨chsten Supraleitungstemperatur
von Tc ≈ 37 K – nicht genauer untersucht werden. Aus dem gleichen Grund mußten Fragen
nach dem Einfluß des Sauerstoffgehalts einerseits und der Probenqualita¨t andererseits auf be-
stimmte physikalische Eigenschaften, z. B. die mittleren Auslenkungsquadrate, unbeantwortet
bleiben. Daru¨ber hinaus wurden an La2−xSrxCuO4 mittlerweile von verschiedenen Gruppen
diverse Experimente mit lokalen Untersuchungsmethoden (NMR, EXAFS) durchgefu¨hrt. Die
Analysen der Ergebnisse durch die verschiedenen Gruppen fu¨hren zu voneinander abweichen-
den Strukturmodellen. Die Strukturbestimmung mittels Diffraktionsexperiment leistet hierbei
als zusa¨tzliche Informationsquelle einen wichtigen Beitrag zur Kla¨rung.
Durch die in der Zwischenzeit verfu¨gbar gewordenen hochwertigen La2−xSrxCuO4-Proben ge-
eigneter Gro¨ße und Sr-Konzentration ergab sich im Rahmen dieser Arbeit die Mo¨glichkeit, die
erwa¨hnten Fragen zum strukturellen Verhalten von La2−xSrxCuO4 aufzugreifen und in Verbin-
dung mit den aktuellen Ergebnissen anderer Gruppen im Detail zu diskutieren. Dabei konnte
insbesondere auch der Aspekt des Sauerstoffgehalts durch Oxidation bzw. Reduktion der Pro-
benkristalle na¨her untersucht werden.
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1.2 Kristallstrukturanalyse
1.2.1 Allgemeine Grundlagen
Viele Materialeigenschaften von Festko¨rpern – ihr mechanisches, thermisches, elektrisches
und magnetisches Verhalten – sind eng an ihren atomaren Aufbau geknu¨pft. Fu¨r ein genaues
Versta¨ndnis der physikalischen Eigenschaften eines Festko¨rpers ist daher neben dem Wissen
u¨ber die darin enthaltenen Teilchen (Atome, Ionen, Moleku¨le) auch die Kenntnis u¨ber deren
relative Anordnung zueinander wichtig. Im Idealfall setzt sich der gesamte Festko¨rper aus
kleinen identischen (gleicher Inhalt, gleiche Gro¨ße und Orientierung) strukturellen Einheiten
zusammen (man denke etwa an die Wu¨rfelzuckerstu¨cke in der Pappschachtel), den Einzeitszel-
len. Ein derart aufgebauter Festko¨rper wird als (Ein-)Kristall bezeichnet.
Die Form einer Einheitszelle entspricht einem Parallelepiped, welches durch die Basisvekto-
ren ~a1,~a2,~a3 aufgespannt und durch die Gitterkonstanten a, b, c, α, β und γ beschrieben wird
(vgl. Abb. 1.1). Typische Kantenla¨ngen solcher Zellen liegen zwischen einigen wenigen und
mehreren zehn A˚ngstro¨m (1 A˚=10−10 m). Die verschiedenen Mo¨glichkeiten der Restriktionen
der Gitterkonstanten1 liefern sieben Kristallsysteme. Die Forderung nach Wahl des Kristallsy-
stems mit der ho¨chstmo¨glichen Symmetrie zur Beschreibung einer Kristallstruktur ergibt die
vierzehn Bravais-Gitter, deren Gesamtzahl sich aus sieben primitiven und sieben zentrierten
Gittern zusammensetzt.
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Abb. 1.1: Einheitszelle mit |~a1| = a, |~a2| = b, |~a3| = c, α, β und γ
Jede Einheitszelle kann ein oder mehrere Teilchen2 i enthalten. Diezugeho¨rigen Atomlagen
xi~a1 + yi~a2 + zi~a3 werden in Relativkoordinaten 0 ≤ xi, yi, zi < 1 bzgl. der Einheitszelle
dargestellt. Durch Anwendung verschiedener Symmetrieoperationen (Spiegelung, Drehung,
Gleitspiegelung, Schraubenachsen) auf die Atome in einer Zelle ergeben sich insgesamt 230
verschiedene Raumgruppen (siehe [3]).
Die Beschreibung eines Kristalls mittels identischer Einheitszellen erlaubt die Darstellung
als dreidimensionales Gitternetzwerk. Jeder Gitterpunkt la¨ßt sich durch den Gittervektor
~t = u~a1 + v ~a2 + w~a3, u, v, w ∈ Z darstellen. Aus diesem Bild ergibt sich der fu¨r die Beugung
am Kristall zentrale Begriff der Netz- bzw.Beugungsebene. Die Lagen dieser Ebenen im
1zwischen a 6= b 6= c, α 6= β 6= γ 6= 900 und a = b = c, α = β = γ = 900
2Nachfolgend wird nur von den Atomen gesprochen. Ionen sind sinngema¨ß eingeschlossen.
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Abb. 1.2: Verschiedene Netzebenen in einem Kristallgitter, ~a3=Blickrichtung
Kristall werden durch die Millerschen Indices3 h, k, l mit h, k, l ∈ Z beschrieben (vgl. Abb.
1.2). Die reziproken Basisvektoren4 ~a?1,~a
?
2,~a
?
3 spannen den reziproken Raum auf. Jeder Punkt
~k = h~a?1 + k ~a
?
2 + l ~a
?
3 repra¨sentiert den Normalenvektor einer (hkl)-Ebene.
Die Atome in einer Einheitszelle sind nicht starr an ihre Pla¨tze gebunden, sondern
schwingen um ihre Ruhelagen (thermische Anregung). Eine einfache Beschreibung dieses
Sachverhalts gelingt mit dem Modell gekoppelter Federn. Bei diesem sind die einzelnen
Atome miteinander durch Federn verbunden, deren Kra¨fte die Bindungskra¨fte (van der Waals,
Coulomb, Valenzbindung, etc.) zwischen den Atomen repra¨sentieren. Die Ru¨ckstellkra¨fte
der Federn sind proportional zur Auslenkung ∆xi der Atome von ihren Ruhelagen und zur
Kraftkonstante D, d. h. F = −D∆x (harmonische Na¨herung).
Daher fu¨hren die Atome periodische Schwingungen mit ∆xi = Ai sin(ωt) um ihre Ruhelagen
aus mit der Schwingungsfrequenz ω und der Schwingungsamplitude Ai. Sowohl ω als auch
Ai werden von den Kraftkonstanten Dj der Federn und den beteiligten Atommassen mi
beeinflußt. Die einzelnen Gitterschwingungen werden Phononen genannt in Anlehnung an die
Photonen (Lichtteilchen) aus der Optik, welche ebenfalls in Abha¨ngigkeit von der Frequenz
Energie transportieren. Die komplexe Beschreibung der Phononen in Abha¨ngigkeit von der
Kristallstruktur und den atomaren Wechselwirkungen erfolgt in der Gitterdynamik.
Die Auslenkungen eines Atoms im Kristall um seine Ruhelage lassen sich in harmonischer
Na¨herung mit einem Schwingungsellipsoid darstellen. Dieses umschreibt den Aufenthaltsraum
des Atoms, in dem es sich bevorzugt befindet. Die anisotropen mittleren Auslenkungsqua-
drate (MAQ) Uij geben die unterschiedlichen Ausdehnungen eines solchen Ellipsoids in
die verschiedenen Raumrichtungen wieder. Im einfachsten Fall ergibt sich eine Kugel mit
dem isotropen MAQ Bi. Im na¨chsten Abschnitt werden die MAQ aus der Perspektive der
3Eine Ebene mit den Millerindices (hkl) schneidet das Kristallgitter in Richtung seiner Basisvektoren
~a1, ~a2, ~a3 in den Punkten 1/h ~a1, 1/k ~a2, 1/l ~a3. Entha¨lt ein Millerindex einer Ebene den Wert Null, so wird
die zugeho¨rige Hauptachse des Kristalls im Unendlichen geschnitten. Dies bedeutet nichts anderes als daß die
Ebene parallel zu dieser Hauptachse verla¨uft.
Beispiel: h = 0⇒ (0kl)-Ebene parallel zu ~a1
4 ~a?i ∗ ~aj = δij mit δ = 1 fu¨r i = j und δ = 0 fu¨r i 6= j
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Beugungsuntersuchungen betrachtet.
Die vollsta¨ndige Beschreibung eines Einkristalls setzt sich zusammen aus den Angaben u¨ber
die Kristallklasse, die Gitterkonstanten der Einheitszelle, die Raumgruppe und die in der Zelle
vorhandenen Atome einschließlich ihrer Lagen und MAQ. Bei nicht hundertprozentiger Beset-
zung einzelner Atomlagen, z. B. bei einem Mischkristall oder einem Kristall mit Leerstellen, ist
außerdem ein Besetzungsfaktor fu¨r die entsprechende Atomlage zu beru¨cksichtigen.
1.2.2 Strukturanalyse mit Diffraktion
Diffraktion bzw. Beugung bedeutet koha¨rente elastische Streuung einer Welle an einem
Kristall. Aufgrund des quantenmechanischen Welle-/Teilchendualismus5 besitzen sowohl die
Ro¨ntgen- als auch die Neutronenstrahlung die erforderlichen Welleneigenschaften. Lediglich
der Wechselwirkungspartner ist unterschiedlich (Ro¨ntgen: Streuung an der Elektronenhu¨lle der
Atome, Neutronen: Kernstreuung, ggfs. auch magn. Streuung). Im Beugungsexperiment lie-
gen die Informationen u¨ber die untersuchte Probe
”
verschlu¨sselt“ in den Streuintensita¨ten I vor.
Im folgenden wird nur die elastische Streuung betrachtet, also nur die abgebeugte Strahlung
mit der gleichen Wellenla¨nge λ wie die einfallende Strahlung. Die Wechselwirkung der Strahlung
mit dem Kristallgitter la¨ßt sich wie folgt darstellen: Die in Form einer ebenen Welle einfallende
Strahlung mit konstanter Wellenla¨nge λ wird von den einzelnen parallel im Abstand d zuein-
ander angeordneten Netzebenen analog zu einem Lichtstrahl auf hintereinander angebrachten
Spiegeln reflektiert. Dabei ist der Ausfallswinkel Θ gleich dem Einfallswinkel Θ (vgl. Abb. 1.3).
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Abb. 1.3: Beugung an Netzebenen
Die U¨berlagerung der von den einzelnen Netzebenen reflektierten Strahlung fu¨hrt nur bei
geeigneter Kombination von Einfallswinkel Θ, Netzebenenabstand d und Wellenla¨nge λ zu kon-
struktiver Interferenz und damit signifikanter Intensita¨t – einem Beugungsreflex. Dies beschreibt
die Bragg-Gleichung:
2d sinΘ = λ
Der gro¨ßte Abstand dhkl benachbarter parallel verlaufender Netzebenen in einem Kristall
ist ho¨chstens gleich der gro¨ßten Gitterkonstante (dhkl ≤ max(a, b, c)) und betra¨gt nur einige
A˚ oder weniger6. Mit wachsendem Beugungswinkel werden die Indizes (hkl) gro¨ßer und die
5Elektron: E = hν, λ = c/ν
Neutron: Ekin =
1
2
mnv
2 = hν = p
2
2mn
, λ ∼ h
p
, p ∼ √2mnkBT , kB : Boltzmann-Konstante
6Fu¨r eine kubische Elementarzelle (a = b = c, α = β = γ = 90◦) gilt zum Beispiel: dhkl = a√h2+k2+l2 .
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Netzebenenabsta¨nde kleiner mit der unteren Schranke dmin = λ/2. Deshalb sind fu¨r Beugungs-
untersuchungen am Kristall nur Wellenla¨ngen λ in der Gro¨ßenordnung der Gitterkonstanten
oder darunter geeignet. Dies entspricht Ro¨ntgenenergien um 10 keV (Ro¨ntgenstrahlung) bzw.
Neutronenenergien um 25 meV (thermische Neutronen).
Ewald-Konstruktion
Im reziproken Raum wird jeder Beugungsreflex durch einen Punkt ~H = h a?1+k a
?
2+ l a3? repra¨-
sentiert. Ein abgebeugter Strahl mit dem Wellenvektor ~k erfu¨llt die Bragg-Bedingung, wenn die
Beziehung ~k = ~k0+ ~H, |~k| = |~k0| = 1/λ gilt7. Anschaulich ist dies in Abb. 1.4 zu erkennen. Der
im Experiment erfaßbare reziproke Raum wird durch die Ewald-Kugel mit dem Durchmesse 2/λ
und dem (000)-Punkt als Schnittpunkt zwischen ~k0-Richtung und Kugelumfang beschrieben.
Die Drehung des Kristallgitters im Beugungsexperiment entspricht einer exakt gleichfo¨rmigen
Bewegung des reziproken Gitters um den (000)-Punkt. Wird die Bragg-Bedingung erfu¨llt, so
liegt ein Punkt hkl des reziproken Gitters auf der Ewald-Kugel. Der Winkel zwischen dem auf
den Punkt zeigenden ~k-Vektor und dem ~k0-Vektor betra¨gt 2Θ. Da der Radius der Ewald-Kugel
auf 1/λ begrenzt ist, sind hkl-Reflexe mit | ~H| > 2/λ nicht mehr meßbar.
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Abb. 1.4: Ewald-Konstruktion
Bestimmung der Einheitszelle
Gema¨ß der Bragg-Gleichung variiert mit λ = const. der Beugungswinkel 2Θ mit dem Netzebe-
nenabstand dhkl. Sind also bei gegebenem λ die Beugungswinkel 2Θ der Braggreflexe bekannt,
ko¨nnen die unterschiedlichen d-Werte der Netzebenen eines Kristalls berechnet werden. Hieraus
7In der Kristallographie verwendete Konvention fu¨r ~k
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la¨ßt sich – wenn auch nicht immer eindeutig8 – das Kristallsystem und die Gitterkonstanten
der Einheitszelle bestimmen.
Atomlagen in der Einheitszelle
Die a¨ußere Gestalt einer Einheitszelle sagt noch nichts u¨ber die einzelnen Atomlagen ~xi =
(xi, yi, zi) in dieser Zelle aus. Um diese zu bestimmen, ist die quantitative Bestimmung der
einzelnen Reflexintensita¨ten eines Kristalls erforderlich. Dabei wird ausgenutzt, daß die Inten-
sita¨tswerte durch den Wechselwirkungscharakter der verwendeten Strahlung mit den einzelnen
Atomen im Kristall bestimmt wird. Fu¨r die Intensita¨t I eines Beugungsreflexes (hkl) mit ~H
gilt allgemein (kinetische Streutheorie):
Ihkl ∼ |Fhkl|2 mit Fhkl =
n∑
i=1
si( ~H)e
2piι(hxi+kyi+lzi)
Der Strukturfaktor F ist eine komplexe Funktion und beschreibt die U¨berlagerung der von den
einzelnen Atomen i (insgesamt n pro E.-Zelle) in der Einheitszelle ausgehenden Streuwellen.
Dabei gibt si( ~H) das Streuvermo¨gen des i-ten Atoms auf der Lage ~xi in Abha¨ngigkeit vom
Beugungsvektor ~H an, welches abha¨ngt von der Wechselwirkung der verwendeten Strahlung
mit den einzelnen Atomen, die weiter unten beschrieben wird.
Noch kurz ein Wort zur Statistik: Bei Strahlungsmessungen betra¨gt der rein statistische Fehler
σ gerade die Wurzel der aufgenommenen Ereignisse, d. h. der Ro¨ntgenquanten bzw. Neutronen.
Werden also fu¨r einen Reflex 100 cps9 eine Sekunde lang gemessen, so betra¨gt der statistische
Fehler 10%. Bei einer Meßzeit von hundert Sekunden oder einer Verhundertfachung der Inten-
sita¨t fu¨r eine Sekunde reduziert sich der Fehler auf 1%!
Mittlere Auslenkungsquadrate (MAQ)
Die thermischen Bewegungen der Atome um ihre Ruhelagen verringern die im Beugungsex-
periment meßbaren Bragg-Intensita¨ten. Ursache sind die reduzierten Aufenthalts- und damit
Wechselwirkungswahrscheinlichkeiten auf den Ruhelagen der Atome. Fu¨r ho¨here Temperatu-
ren gilt, daß die MAQ B der Atome im Kristall proportional zur Temperatur anwachsen, d. h.
B ∼ T . Fu¨r Temperaturen nahe 0 K dagegen nehmen die MAQ konstante Werte gro¨ßer Null
an (Nullpunktsschwingung des quantenmechanischen harmonischen Oszillators).
Das tatsa¨chliche Streuvermo¨gen sk des k-ten Atoms in einer Struktur wird daher mit einem
winkelabha¨ngigen Faktor – dem Debye-Waller-Faktor – wie folgt korrigiert:
sk( ~H)→ sk( ~H)e−Bk(sinΘ( ~H)/λ)2
Der Debye-Waller-Faktor nimmt mit wachsender Temperatur ab und bewirkt so, daß die Beu-
gungsreflexe schwa¨cher werden. Gleichzeitig nimmt dieser Faktor mit steigendem sinΘ/λ ∼ | ~H|
stark ab, so daß gerade hoch indizierte Reflexe an Intensita¨t verlieren. Bei anisotropen Schwin-
gungen der Atome um ihre Ruhelagen ergeben sich die anisotropen MAQ Uij mit:
sk( ~H)→ sk( ~H) ∗ exp−2pi2(Uk11h2a?2+Uk22k2b?2+Uk33l2c?2+2Uk12hka?b?+2Uk23klb?c?+2Uk13hla?c?)
8Gleiche d-Werte ko¨nnen unterschiedlichen (hkl)-Reflexen geho¨ren, z. B. (300) und (221) im kubischen Sy-
stem.
9cps: counts per second
8 1.2. Kristallstrukturanalyse
Fu¨r die Umrechnung zwischen B und Ueq (aus den Uij fu¨r volumengleiche Kugel umgerechnetes
isotropes MAQ) gilt: B = 8pi2Ueq
Bei einigen Strukturen (vgl. Kapitel 3) sind die experimentell bestimmten MAQ gro¨ßer als nach
der harmonischen Beschreibung der thermischen Bewegungen der Atome um ihre Ruhelagen
zula¨ssig wa¨re. Derartige Abweichungen ko¨nnen verschiedene Ursachen haben, z. B. statische
lokale Deformationen in Form von Punktdefekten, Mischkristallen oder anderen Realbaueffek-
ten, aber auch anharmonische Schwingungen um die Ruhelagen oder Doppelmuldenpotentia-
le, bei denen zwei ra¨umlich eng benachbarte, energetisch gleichwertige Atomlagen, auf denen
das Atom statistisch mit 50%:50% verteilt ist. In allen diesen Fa¨llen fu¨hrt ein zusa¨tzlicher
Beitrag zusammen mit der rein thermisch bedingten Aufenthaltswahrscheinlichkeit zu einem
vergro¨ßerten Schwingungsellipsoid (vgl. den mo¨glichen Ordnungs-Unordnungsphasenu¨bergang
von Gd2CuO4, Abschnitt 1.2.5). Um Mißversta¨ndnisse zu vermeiden, wird daher im folgen-
den der Begriff Debye-Waller- oder Temperatur-Faktor vermieden und lediglich von mittleren
Auslenkungsquadraten gesprochen.
Ro¨ntgenstrahlung
Ro¨ntgenstrahlung wechselwirkt als elektromagnetische Strahlung mit der Elektronendichte im
Kristall, also den an den Atomen gebundenen Hu¨llelektronen ebenso wie den Ladungen in
der chemischen Bindung. Das Streuvermo¨gen s – hier Atomformfaktor f(sinΘ/λ) genannt –
eines Atoms ist von der Anzahl Z seiner Hu¨llenelektronen abha¨ngig (f(sin(Θ = 0)/λ) = Z)10.
Schwere Atome mit vielen Elektronen leisten daher einen deutlich gro¨ßeren Beitrag zu
Reflexintensita¨ten (I ∼ Z2) als leichte Atome mit wenigen Elektronen. Ursache der sinΘ/λ-
Abha¨ngigkeit von f ist, daß der Durchmesser der Elektronenhu¨llen in der gleichen Gro¨ßenord-
nung wie die Wellenla¨nge λ liegt, so daß kein punktfo¨rmiges Streuzentrum vorliegt. Zu großen
Beugungswinkeln nehmen die Atomformfaktoren stark ab, so daß auch die Reflexintensita¨en
in diesen Winkelbereichen klein werden. Die Atomformfaktoren werden aus theoretischen
kugelsymmetrischen Elektronendichtefunktionen berechnet (z. B. Hartree-Fock-Verfahren). In
den Tabellenwerken zur Kristallographie werden die resultierenden f(sinΘ/λ)-Kurven der
einzelnen Elemente (als freie Atome und Ionen) aufgefu¨hrt. Die analytische Approximation
dieser Kurven fu¨r die Auswertung kann allerdings auch durch die Verwendung von sieben
Koeffizienten (c, ai, bi, 1 ≤ i ≤ 3) erfolgen, vgl. [3]).
Neutronenstrahlung
Neutronenstrahlung wechselwirkt mit den Atomkernen und den magnetischen Momenten der
Atome. Das Analogon zum Atomformfaktor – die Streula¨nge b – ist daher nicht nur vom
chemischen Element sondern auch isotopenabha¨ngig. Gleichzeitig ko¨nnen sich die b-Werte zwi-
schen im Periodensystem benachbarten Elementen deutlich unterscheiden. Im Vergleich zu den
Atomformfaktoren f aus der Ro¨ntgenstrahlung variieren die Streula¨ngen b nicht um mehrere
Gro¨ßenordnungen. Daher dominieren in einer Struktur mit leichten und schweren Atomen
nicht notwendigerweise wie im Ro¨ntgenfall die schweren Atome die Beugungsintensita¨ten.
Außerdem stellt der Durchmesser des Kernpotentials mit ca. 10−15 A˚ ein im Vergleich zu λ
punktfo¨rmiges Streuzentrum dar, so daß b vom Beugungswinkel bzw. sinΘ/λ unabha¨ngig ist,
10Genau betrachtet ist f(sinΘ/λ) die Fouriertransformierte der radialen Elektronendichteverteilung ne(r):
f(sinΘ/λ) =
∫∞
0
4pir2ne(r)sinµr/µrdr mit µ = 4pi sinΘ/λ
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was auch bei hohen Beugungswinkeln starke Intensita¨ten zula¨ßt.
Zusammenfassend la¨ßt sich sagen, daß bei ansonsten gleichem Beugungsexperiment die un-
terschiedlichen Wechselwirkungscharaktere von Ro¨ntgen- und Neutronenstrahlung es erlauben,
verschiedene und sich zum Teil erga¨nzende Informationen zu gewinnen (vgl. Abschnitt 1.2.5).
Mit Ro¨ntgenbeugung kann die Elektronendichteverteilung in einem Kristall bestimmt werden.
Neutronenbeugung dagegen ermo¨glicht die genaue Bestimmung der (Atom-)Kernlagen. Diese
Unterscheidung ist wichtig, weil z. B. bei polarisierten Atomen die Kernpositionen und die
Schwerpunkte der Elektronendichte nicht identisch sind. Außerdem steigt der Beitrag der
leichten Atome an den Beugungsintensita¨ten in einer Struktur mit leichten und schweren
Atomen im Vergleich zur Ro¨ntgenstrahlung, was z. B. die genaue Bestimmung der Atomlagen
des Wasserstoffs oder die Analyse von strukturellen Phasenu¨berga¨ngen, die sich durch kleine
A¨nderungen in den Atomlagen der leichten Atome auszeichnen, vgl. Kapitel 3.2 u¨ber das
La2−xSrxCuO4, erleichtert.
Bei der Messung von Beugungsreflexen mit Ro¨ntgenstrahlung sind die Intensita¨ten in doppelter
Weise von sinΘ/λ abha¨ngig, zum einen durch den Atomformfaktor f , zum anderen durch
den temperaturabha¨ngigen Debye-Waller-Faktor (s. o.). Bei der Neutronenbeugung entfa¨llt
wegen b = const. die erste Abha¨ngigkeit. Diese Entkopplung des Strukturfaktors vom Ein-
fluß der MAQ erlaubt i. a. eine genauere Bestimmung der Uij insbesondere bei leichten Atomen.
Aus der Beziehung I ∼ |F |2 folgt, daß die Streuintensita¨t einer homogen ausgeleuchteten
Probe mit ihrem Volumen zunimmt. Allerdings zeigt sich schon bei der Diskussion der MAQ,
daß es Effekte gibt, die die meßbaren Betra¨ge der Intensita¨ten verringern. Vier wesentliche
Effekte, die die Intensita¨t beeinflussen, sind die Absorption, die Extinktion sowie die Ro¨ntgen-
polarisation und der Lorentzfaktor:
Absorption von Strahlung beschreibt das Lambert-Beersche Gesetz:
I = I0 exp
−µx , µ/cm−1 = linearer Absorptionskoeffizient, x/cm = Strahlwegla¨nge
Der lineare Absorptionskoeffizient µ ist eine isotrope Materialeigenschaft und ha¨ngt von der
Wellenla¨nge und Strahlungsart ab. Im Ro¨ntgenfall betragen die Eindringtiefen – definiert als
I(x)/I0 = 1/100 – nur wenige Millimeter oder darunter.
11. Fu¨r Experimente, die die durch
die Probe gedrungene Strahlung messen, sind daher fu¨r ausreichende Beugungsintensita¨ten
die Probendurchmesser meist auf unter 0.3 mm begrenzt. Um Intensita¨tsverfa¨lschungen durch
unterschiedliche Wegla¨ngen der Strahlung durch ungleichma¨ßig geformte Proben zu korrigieren,
ist ein genaue Bestimmung der Probenabmessungen erforderlich. Auch bei kugelfo¨rmigen
Proben sind die Wegla¨ngen fu¨r unterschiedliche Beugungswinkel 2Θ verschieden. Außerdem
du¨rfen Probenumgebungen, z. B. Kryostaten, nur eine geringe Absorption aufweisen.
Bei thermischer Neutronenstrahlung liegt die Eindringtiefe wegen der schwachen Wechselwir-
kung in der Gro¨ßenordnung von mehreren Zentimetern. Dies erlaubt Probendurchmesser von
mehreren Millimetern und erleichtert gleichzeitig den Aufbau komplexer Probenumgebungen
(O¨fen, Kryostate, Magneten, etc.). Allerdings ist es oft schwierig, geeignete Kristalle ausrei-
chender Gro¨ße fu¨r Neutronenbeugung zu erhalten. Ha¨ufig ist eine Pra¨paration aus großen
gezu¨chteten Vielkristallproben erforderlich.
11z. B. fu¨r Si-Probe: µMo−Kα(Si) = 1.546 mm−1, µCu−Kα(Si) = 14.84 mm−1
Eindringtiefen 3 mm bzw. 0.3 mm
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Extinktion reduziert ebenfalls Strahlungsintensita¨ten, besitzt jedoch einen ganz anderen
Charakter als die Absorption. Qualitativ ist Extinktion relativ einfach zu verstehen, wenn man
bedenkt, daß ein von einer Netzebene abgebeugter Strahl seinerseits als einfallender Strahl
fu¨r die daru¨berliegende Netzebene (vgl. Abb. 1.3) betrachtet werden kann und demzufolge
zumindest teilweise auch wieder in Richtung des ersten(=Prima¨r-)Strahls zuru¨ckgeworfen wird
(U¨bergang von der kinetischen zur dynamischen Beugungstheorie). Dieser Effekt kann gerade
bei eigentlich starken Reflexen zu einer drastischen Verringerung der Intensita¨ten fu¨hren (bis
50% und mehr). Vorraussetzung ist jedoch ein nahezu perfekter Kristall.
Theoretische Modellisierungen, die eine quantitative Beru¨cksichtigung der Extinktion erlauben,
wurden zuerst von Zachariasen (1962) und in den siebziger Jahren von Becker und Coppens
durchgefu¨hrt [4, 5, 6, 7, 8]. Die Modelle legen u¨blicherweise einen idealen kugelfo¨rmigen Mosa-
ikkristall zugrunde, in dem entweder ein sehr perfekter Einkristall (→ prima¨re Extinktion) oder
verschiedene Mosaikblo¨cke mit nahezu exakt gleicher Ausrichtung (→ sekunda¨re Extinktion)
den Grad der Extinktion beeinflussen. Fu¨r den Fall, daß die Kristallqualita¨t entlang der unter-
schiedlichen Gitterrichtungen stark variiert, gibt es zudem auch die Mo¨glichkeit, die Extinktion
anisotrop zu beschreiben. Heute wird die Extinktion eines Kristalls standardma¨ßig bei der
Strukturbestimmung aus Beugungsdaten durch das Einfu¨gen eines Extinktionsparameters
isotrop, z. B. mit ShelX, oder sogar anisotrop, z. B. mit Prometheus [9], beru¨cksichtigt.
Extinktion ist allgemein ein Problem der Kristallqualita¨t und -gro¨ße und spielt daher bei
der Neutronendiffraktion aufgrund der hier meist geringen Absorption wesentlich ha¨ufiger
eine Rolle als bei den vergleichsweise kleinen Proben fu¨r die Ro¨ntgenbeugung. Bei Proben
mit extremer Extinktion wird oft – nicht ganz risikolos – durch Abschrecken des Kristalls
in flu¨ssigem Stickstoff (T = 77.3 K) versucht, dessen Perfektion auf ein fu¨r das Experiment
gu¨nstigeres Maß zu reduzieren.
Polarisation Ro¨ntgenstrahlung ist nichts anderes als kurzwellige elektromagnetische Strah-
lung. Die von einer Ro¨ntgenro¨hre erzeugte Prima¨rstrahlung ist unpolarisert. Sie fa¨llt im Beu-
gungsexperiment unter dem Winkel Θ auf die Probe und la¨ßt sich zerlegen in zwei gleich
intensive Wellen, einmal mit dem elektrischen Feldvektor parallel E|| und einmal senkrecht E⊥
zur Θ-Achse. Wa¨hrend die Strahlung mit dem parallelen Feldvektor E|| abgesehen von ande-
ren physikalischen Effekten nicht weiter abgeschwa¨cht wird, erfa¨hrt die Strahlung mit E⊥ eine
Abschwa¨chung mit E⊥ → cos(2Θ)E⊥. Der Polarisationsfaktor P fu¨r die Abschwa¨chung der
Intensita¨t sieht wegen I ∼ E2 folgendermaßen aus:
P =
1 + cos(2Θ)2
2
Sofern sich zwischen Strahlenquelle und Detektor neben dem Probenkristall noch andere
Komponenten befinden, an denen die Strahlung gebeugt wird, z. B. Ro¨ntgenoptiken mit einem
Monochromatorkristall, so bewirken auch diese eine Polarisierung der Ro¨ntgenstrahlung. Der
Polarisationsfaktor ist daher an die experimentellen Gegebenheiten anzupassen.
Lorentzfaktor Der Lorentzfaktor ist ein rein geometrischer Faktor. Er ergibt sich daraus, daß
bei ω-Scans (=Rocking-Scans) von Bragg-Reflexen zu ho¨heren 2Θ-Werten hin bei gleicher Win-
kelgeschwindigkeit ∆ω/∆t eine effektiv la¨ngere Verweildauer um die Reflexpositionen vorliegt:
L = 1/ sin(2Θ)
Dies ist daher unabha¨ngig von der Strahlungsart bei der Erfassung von Bragg-Reflexen zu
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beru¨cksichtigen.
Anwendungsmo¨glichkeiten
Die unterschiedlichen Wechselwirkungen von Ro¨ntgen- und Neutronenstrahlung mit den
Atomen im Kristall lassen zuna¨chst die Neutronen als die im allgemeinen bessere Wahl
beim Beugungsexperiment erscheinen. Betrachtet man allerdings den Neutronenfluß heutiger
Neutronenquellen (z. B. Forschungsreaktoren), der sich u¨ber ein breites Wellenla¨ngenspektrum
verteilt, in einem eng begrenzten Wellenla¨ngenbereich, z. B. ∆λ/λ < 0.001, so ist der Neutro-
nenfluß um mehrere Gro¨ßenordnungen kleiner als der Ro¨ntgenfluß einer im Labor einsetzbaren
Ro¨ntgenro¨hre.
Dies kommt nicht zuletzt dadurch zustande, daß sich bei der Ro¨ntgenro¨hre das Strahlungsspek-
trum, abgesehen von dem Bremsspektrum, auf besonders intensive charakteristische Linien12
mit besonders scharf definierten Wellenla¨ngen λ konzentriert (Kα, Kβ, etc.). Mit einem auf
die Ro¨hre abgestimmten Metallfilter la¨ßt sich durch
”
Wegschneiden“ von unerwu¨nschten
charakteristischen Linien eine einzelne charakteristische Linie, was quasi-monochromatischer
Strahlung (=eine Wellenla¨nge) entspricht, ohne große Verluste nutzen.
Um Neutronen mit eng begrenztem Wellenla¨ngenspektrum z. B. fu¨r Beugungsuntersuchungen
zu erhalten, mu¨ssen Monochromatorkristalle13 verwendet werden. Die mit der Monochroma-
tisierung verbundenen Verluste reduzieren aber erheblich den fu¨rs Experiment verfu¨gbaren
Neutronenfluß.
Um die aus dem niedrigen Neutronenfluß und der schwachen Wechselwirkung der Neutronen
mit Materie resultierenden geringen Beugungsintensita¨ten zu kompensieren, werden Proben-
durchmesser im Bereich mehrerer Millimeter beno¨tigt. Gleichzeitig wird aus dem gleichen
Grund eine eher ma¨ßig gute Monochromatisierung der Neutronenstrahlung durchgefu¨hrt
(Auflo¨sung ∆λ/λ ≈ 10−2 fu¨r Neutronen, ∆λ/λ ≈ 10−5 fu¨r Ro¨ntgen-Vierfach-Monochromator).
Datenauswertung
Um von den experimentell bestimmten integralen Intensita¨ten der Bragg-Reflexe einer Substanz
zu einem Strukturmodell zu gelangen, sind zuna¨chst mehrere vorbereitende Schritte erforder-
lich.
Zuna¨chst ist sicherzustellen, daß alle gemessenen Reflexe korrekt gemessen wurden, d. h. weder
durch Abschattungen noch durch λ/2-Kontamination (vgl. Fußnote 13) oder Umweganregung
(Renninger-Effekt) verfa¨lscht sind. Derartig gescha¨digte Reflexe mu¨ssen von der weiteren Aus-
wertung ausgeschlossen werden.
In der spa¨teren Auswertung der Daten gehen sowohl die Relativintensita¨ten der Einzelrefle-
xe zueinander als auch ihre Einzelfehler ein. Der statistische Gesamtfehler σ der integralen
Intensita¨t Iobs eines Einzelreflexes wird dabei wie folgt berechnet:
σ =
√
Iobs + IUntergrund + (kItotal)2
12abha¨ngig von den anregbaren Energieniveaus des Anodenmaterials der Ro¨hre
13Kristall mit definiertem d-Wert und Monochromatorwinkel Θm zur Selektion der gewu¨nschten Wellenla¨nge
λ = 2d sin(Θm). Nachteilig ist, daß dabei auch Wellenla¨ngen ho¨herer Ordnung n > 1 ∈ N durchgelassen werden.
Fu¨r n = 2 wird dieser Effekt auch λ/2-Kontamination genannt, da die 2. Ordnung d2h 2k 2l = 1/2dhkl = λ/2
entspricht.
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Der Anteil σ0 =
√
Itotal, Itotal = Iobs + IUntergrund spiegelt den Fehler aufgrund der Za¨hlstatistik
wieder. Dieser Fehler beru¨cksichtigt also sowohl die effektive Intensita¨t Iobs eines Reflexes auch
die Sta¨rke seines Untergrunds. Die Reproduzierbarkeit einer Messung – und damit ihr Gesamt-
fehler – ha¨ngt jedoch auch von anderen Effekten ab, z. B. gera¨tespezifischen Meßfehlern. Diese
Effekte gehen als McCandlish-Faktor k ebenfalls in die Gesamtstatistik ein. Dies verhindert,
daß der relative Fehler I/σ eines Reflexes unter die meßtechnische Schranke des Experiments
sinkt und aufgrund der scheinbar besonders hohen Genauigkeit ein zu großes Gewicht bei der
Auswertung der Gesamtdaten erha¨lt. Die Bestimmung von k kann dadurch erfolgen, daß wa¨h-
rend der Messung eines Datensatzes in regelma¨ßigen Zeitabsta¨nden ein kleiner Satz von starken
Reflexen, die sogenannten Standard-Reflexe, wiederholt gemessen werden. Die relative mittlere
Schwankung zwischen den einzelnen Standardreflex-Datensa¨tzen entspricht k. Die wiederholte
Messung von Standardreflexen bietet außerdem die Mo¨glichkeit, fru¨hzeitig Vera¨nderungen der
Probe, z. B. strukturelle Umwandlungen oder ein Ablo¨sen vom Probenhalter zu erkennen.
Um die Vergleichbarkeit der Reflexe untereinander sicherzustellen, werden alle Intensita¨ten Iobs
und Standardabweichungen σ auf die gleiche Meßzeit (bzw. Monitorza¨hlrate) normiert und an-
schließend die Lorentz- und (bei Ro¨ntgenstrahlung) die Polarisationskorrektur vorgenommen.
Abschließend wird vor der eigentlichen Strukturauswertung noch eine numerische (z. B. mit
dem Programm DataP, [10]) oder eine empirische Absorptionskorrektur vorgenommen, um
die vom Strahlengang durch die Probe unabha¨ngen Reflexintensita¨ten zu erhalten.
Die Gu¨te einer Messung wird vor der eigentlichen Strukturanalyse getestet, indem die Refle-
xintensita¨ten symmetriea¨quivalenter Reflexe miteinander verglichen und systematische Auslo¨-
schungen u¨berpru¨ft werden. Dies stellt die Anwendung der richtigen Laue-Gruppe bzw. Raum-
gruppensymmetrie sicher. Das Ergebnis wird dann in Form des internen R-Wertes ausgedru¨ckt:
Rint =
∑m
k=1(
∑nk
j=1(Ik − Ij)2)∑
k
∑
j(I
2
j )k
Rint gibt den mittleren Fehler eines Einzelreflexes j aus einer Gruppe k von nk symmetrie-
a¨quivalenten Reflexen, bezogen auf seine Gruppe und auf die Gesamtzahl m aller symmetrisch
unabha¨ngigen Gruppen wieder. Daher ist der Rint auch zur U¨berpru¨fung der empirischen
Absorptionskorrektur geeignet. Erst nach Abschluß dieser Vorarbeiten kann die eigentliche
Strukturauswertung erfolgen.
Fu¨r die Auswertung ist zuna¨chst ein Strukturmodell zu entwickeln. Eine Schwierigkeit stellt
dabei das Phasenproblem der Strukturbestimmung dar. Experimentell zuga¨nglich ist u¨ber die ge-
messenen Intensita¨ten lediglich |Fhkl| und nicht der vollsta¨ndige Strukturfaktor Fhkl = |Fhkl|eιφ
inclusive seiner Phase φ. Aus diesem Grund ist die direkte Fouriertransformation der Reflexin-
formationen Fhkl aus dem reziproken Raum in Dichteinformationen ρ im direkten Raum (Elek-
tronendichte im Ro¨ntgenfall, Aufenthaltswahrscheinlichkeits-Dichte der Atomkerne im Neutro-
nenfall) mit
ρ(~x) ∼∑
h
∑
k
∑
l
Fhkle
−2piι(hx+ky+lz)
nicht mo¨glich. Daher ist u¨ber den Umweg der direkten Methoden, der Patterson-Methode, der
Schweratom-Methode oder der anomalen Dispersion im Ro¨ntgenfall ein Heranarbeiten an ein
geeignetes Stukturmodell erforderlich.
In den sogenannten Verfeinerungs-Programmen (auch Refinement-Programme genannt) wird
ein vorgegebener Strukturvorschlag (Raumgruppe, Gitterkonstanten, Atomformfaktoren bzw.
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Streula¨ngen, Lageparameter der Atome, MAQ, etc.) mit den experimentellen Daten verglichen
und angepaßt. In einem least-squares-Verfahren versuchen die Programme – meist in mehreren
Zyklen, die freigegebenen Strukturparameter so anzupassen, daß die Abweichungen der vom
Programm berechneten Strukturfaktoren Fcalc bzw. Intensita¨ten |Fcalc|2 von den experimentell
bestimmten Werten Fobs bzw. |Fobs|2 minimiert werden. Als Maß fu¨r die Gu¨te der Anpassung
werden verschiedene Werte herangezogen:
1. ungewichteter R-Wert:
Ru =
∑
hkl |F 2obs − F 2calc|∑
hkl F
2
obs
Dieser Wert gibt die U¨bereinstimmung der Gesamtheit aller Reflexe ohne Beru¨cksichti-
gung ihrer Fehler wieder.
2. gewichteter R-Wert:
Rw =
√√√√∑hkl w(F 2obs − F 2calc)2∑
hkl wF
4
obs
Dieser Wert gibt die U¨bereinstimmung der Gesamtheit aller Reflexe unter Beru¨cksichti-
gung ihrer Fehler (w ∼ 1/σ2) an. Oft werden die Gewichte dahingehend angepaßt, daß
z. B. eine u¨berma¨ßige Beeinflussung der Verfeinerungsalgorithmen durch schwache bzw.
schlecht definierte Reflexe unterdru¨ckt wird. Allerdings erfordert die Anwendung derarti-
ger Korrekturen eine große Sorgfalt, da ansonsten eine Anpassung der Meßdaten an das
Strukturmodell und nicht – wie es sinnvoll ist – umgekehrt erfolgt!
3. Goodness of Fit S:
S =
√√√√ ∑hkl w(Fobs − Fcalc)2
nhkl−Reflexe − nfreie Parameter
S sollte einen Wert nahe bei eins haben, falls sowohl Wichtungsschema als auch Struk-
turmodell korrekt an den gemessenen Datensatz angepaßt sind.
Neben der Anpassung an die gemessenen Intensita¨ten ist auch die Optimierung gegen die Struk-
turfaktorbetra¨ge |F | gebra¨uchlich.
1.2.3 Aufbau eines Einkristalldiffraktometers
Im vorherigen Abschnitt wurden die theoretischen Grundlagen der Kristallstrukturanalyse
mit Hilfe von Beugungsmethoden vorgestellt. Aus diesen folgt, daß sich grundsa¨tzlich aus der
experimentellen Bestimmung der Beugungswinkel und -Intensita¨ten der Bragg-Reflexe eines
Kristalls dessen Struktur bestimmen la¨ßt.
Der apparative Aufbau zur Durchfu¨hrung eines solchen Experiments wird Diffraktometer
genannt. Je nachdem, ob als Probe ein Pulver oder ein Einkristall verwendet wird, unter-
scheidet man zwischen Pulver- und Einkristall-Diffraktometern. Die folgende Darstellung
beschra¨nkt sich auf den Aufbau von Einkristalldiffraktometern, welcher prinzipbedingt auch
die Untersuchung von Pulvern erlaubt.
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Aufbau
Die Abb. 1.5 zeigt den Aufbau eines typischen Einkristall-Diffraktometers. Ausgehend von der
Strahlenquelle wird der Prima¨rstrahl u¨ber eine Prima¨roptik, in diesem Fall das Strahlrohr,
auf die Einkristallprobe gelenkt. Erfu¨llt eine Beugungsebene (hkl) des Kristalls die Bragg-
Bedingung, so geht von der Probe ein abgebeugter Strahl aus (auch Sekunda¨rstrahl genannt),
und zwar unter dem Winkel 2Θ zum Prima¨rstrahl. Die Beugungsrichtung ha¨ngt dabei alleine
von der Orientierung des Kristalls zum Prima¨rstrahl ab. Bei dem hier abgebildeten Diffraktome-
ter ist die Bewegung des Detektors auf eine horizontale Drehung um die 2Θ-Achse beschra¨nkt.
Daher werden nur solche Reflexe erfaßt, deren Streuvektor ~H winkelhalbierend in der von dem
Dreieck Strahlquelle-Probe-Detektor aufgespannten Ebene (Beugungsebene) liegt.
Abb. 1.5: Schema eines Einkristalldiffraktometers
Um dies zu erreichen, kann die Probe um die ω-Achse sowie – im Fall der hier dargestellten
Eulergeometrie14 – zwei weitere Drehachsen, χ und ϕ gedreht werden. Dies erlaubt eine
beliebige Orientierung des Kristalls im Prima¨rstrahl. Im Experiment muß sichergestellt sein,
daß die Probenposition unabha¨ngig von der Orientierung der Probe immer im Schnittpunkt
von Prima¨rstrahl und 2Θ-Achse bleibt. Daher mu¨ssen sich auch die u¨brigen Achsen ω, χ und
ϕ in diesem Punkt schneiden. Daru¨ber hinaus gilt fu¨r 2Θ = ω = χ = ϕ = 00, daß Prima¨r-
strahlrichtung und die χ-Achse einerseits und die 2Θ−, ω- und ϕ-Achsen andererseits jeweils
zusammenfallen, wobei der Winkel zwischen Prima¨rstrahl und 2Θ-Achse exakt 900 betra¨gt.
Wegen der insgesamt vier Drehachsen (2Θ, ω, χ, ϕ) wird diese Art von Einkristalldiffraktometer
oft auch Vierkreis-Diffraktometer oder im Jargon kurz Vierkreiser genannt.
Im einzelnen gliedert sich der Aufbau in drei Bereiche mit unterschiedlichen Funktionen:
14Daneben ist die Kappa-Geometrie, speziell bei Ro¨ntgendiffraktometern der Fa. Enraf-Nonius, weit verbreitet.
Diese spielt in dieser Arbeit jedoch keine Rolle und soll daher nicht na¨her betrachtet werden.
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1. Strahlquelle und Prima¨roptik:
Der von der Quelle (Ro¨ntgen: Ro¨ntgenro¨hre, Synchrotron, Neutronen: Kernreaktor, Spal-
lationsquelle) erzeugte Prima¨rstrahl wird u¨ber eine Optik, die mittels Blenden den Strahl-
querschnitt auf die Probengro¨ße zwecks gleichma¨ßiger Ausleuchtung anpaßt, auf die Probe
bzw. das Zentrum der Eulerwiege (s. u.) gelenkt. Die gleichma¨ßige Ausleuchtung der Probe
ist deswegen so wichtig, weil bei der Strukturanalyse die relativen Intensita¨tsverha¨ltnisse
zwischen den unterschiedlichen Reflexen analysiert werden. Wegen der unterschiedlichen
Orientierungen der Probe bei den verschiedenen Reflexen fu¨hrt eine ungleichma¨ßige Aus-
leuchtung der einzelnen Volumenanteile des Kristalls15 zu einer Verfa¨lschung der Intensi-
ta¨ten sowohl absolut als auch relativ!
Weitere Komponenten im Prima¨rstrahl sind: Kollimatoren, welche die Strahldivergenz de-
finieren sowie Filter und/oder Monochromatoren, welche die Wellenla¨nge λ der Strahlung
festlegen.
2. Probe und Probenumgebung:
Die Probenposition wird fu¨r das Beugungsexperiment auf das durch die Drehachsen ω, χ
und ϕ definierte Zentrum der Eulerwiege fixiert. Die Wiege selbst hat zusammen mit dem
ω-Kreis die Aufgabe, die Probe entsprechend des zu untersuchenden Reflexes im Prima¨r-
strahl auszurichten, damit die abgebeugte Strahlung in Richtung des Detektors gelenkt
wird. Durch die Ausrichtung des Prima¨rstrahls auf das Zentrum der Wiege bleibt die
Ausleuchtung der Probe unabha¨ngig von ihrer Orientierung im Strahl. Sofern einzelne
Volumenanteile der Probe nicht aus dem Bereich der homogenen Ausleuchtung heraus-
ragen, ist daher die immer gleichma¨ßige und damit optimale Ausleuchtung der Probe
gewa¨hrleistet.
Die Befestigung der Probe auf dem ϕ-Kreis erfolgt u¨ber einen Goniometerkopf, der auf
diesen Kreis geschraubt wird. Dieser Kopf verfu¨gt u¨ber die erforderlichen Justiermo¨glich-
keiten der Probenposition in allen drei Raumrichtungen x, y, z, um eine optische Zen-
trierung zu ermo¨glichen. Die Probe wird zur Befestigung an dem Goniometerkopf meist
auf einen du¨nnen Glasfaden (Ro¨ntgen) oder Aluminiumstift (Neutronen) geklebt, damit
die vom Prima¨rstrahl getroffenen Bereiche der Probenhalterung nur wenig Streustrahlung
und damit Untergrund produzieren.
Fu¨r Experimente bei hohen oder tiefen Temperaturen werden anstelle eines Goniometer-
kopfes entsprechend justierbare Heiz- oder Ku¨hleinrichtungen (Kryostaten) in die Euler-
wiege eingebaut.
3. Sekunda¨roptik und Detektor:
Auf dem Ausleger der 2Θ-Achse ist der Detektor untergebracht, welcher die (idealerwei-
se nur) vom Kristall ausgehende Sekunda¨rstrahlung erfaßt und in ein elektrisches Signal
umwandelt. Neben Einzeldetektoren, die nur ein kleines Fenster im Raum erfassen, gibt
es Fla¨chendetektoren, die eine gro¨ßere Fla¨che – a¨hnlich einer Fotoplatte – aufnehmen, und
eine ra¨umliche Zuordnung der aufgenommenen Intensita¨ten erlauben.
Die Aufgabe der Sekunda¨roptik vor dem Detektor ist es, diesen vor unerwu¨nschter Streu-
strahlung (Luftstreuung und Streuung an der Probenumgebung, falsche Wellenla¨ngen,
Floureszenz der Probe) abzuschirmen und nur die vom Kristall abgebeugte Strahlung
durchzulassen. Hierzu werden Blenden verwendet, aber auch Sekunda¨rmonochromatoren.
15z. B. wenn dieser sta¨bchenformig ist
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Meßstrategie
Die Untersuchung einer Kristallprobe auf einem Einkristalldiffraktometer gliedert sich u¨blicher-
weise in die folgenden Abschnitte:
1. Zentrierung
Vor der eigentlichen Strukturuntersuchung (Profilanalyse, Sammlung von Intensita¨ten der
Bragg-Reflexe) ist zuna¨chst die Orientierung der Probe im Koordinatensystem16 des Dif-
fraktometers zu bestimmen.
Zuna¨chst erfolgt eine optische Zentrierung des Kristalls und die Wahl der geeigneten
Ausleuchtung. Daran schließt sich eine Reflexsuche an. Hierzu wird in einem begrenzten
2Θ-Bereich und bei eingeschaltetem Detektor die Probe schrittweise um 2Θ und kon-
tinuierlich um die χ- und die ϕ-Achse gedreht. Bei Auffinden von Intensita¨t, die sich
signifikant vom Untergrund abhebt, wird durch Reflexzentrierung17 versucht, die Intensi-
ta¨t des vermuteten – aber noch nicht indizierten – Reflexes zu maximieren bzw. die Lage
des Reflexprofilschwerpunkts zu optimieren. Bei erfolgreicher Zentrierung werden die op-
timalen Winkelpositionen von 2Θ, ω, χ und ϕ gespeichert. Anschließend wird die Suche
nach weiteren Reflexen fortgesetzt, bis ca. 25 verschiedene Reflexe gefunden wurden.
Oft liegt aus Voruntersuchungen, z. B. am Pulverdiffraktometer, bereits ein Vorschlag
mit Angaben u¨ber die Einheitszelle und die hkl-Werte starker Reflexe vor. In diesem Fall
beschra¨nkt sich die Reflexsuche meist auf die 2Θ-Werte um diese Reflexe herum, um Zeit
zu sparen und von Hand die gefundenen Reflexe mit den richtigen Indizes zu versehen.
2. Orientierungsmatrix- und Gitterkonstantenbestimmung
Durch den Vergleich der Winkel zwischen den ~H-Vektoren der gefundenen und zentrier-
ten Reflexe ko¨nnen meist ein oder mehrere Vorschla¨ge fu¨r eine mo¨gliche Einheitszelle
generiert werden. Dabei werden in einem least-squares-Verfahren (Verfahren der klein-
sten Fehlerquadrate) anhand des Vergleichs von gerechneten ~H-Vektoren und gemesse-
nen ~H-Vektoren die genaue Orientierung des Kristalls bzgl. des Koordinatensystems des
Diffraktometers (ausgedru¨ckt durch die Orientierungsmatrix Mo = (a
? b? c?)T ) sowie die
Gitterkonstanten der Einheitszelle bestimmt.
Eine Vorschlag fu¨r die Einheitszelle ist nur dann akzeptabel, wenn mit ihm alle zuvor
gefundenen Reflexe mit ganzzahligen hkl indiziert werden ko¨nnen, d. h. ~H = (hkl) ? Mo.
Außerdem erlauben die gefundenen Reflexintensita¨ten oft schon eine erste U¨berpru¨fung,
ob systematische Auslo¨schungen verletzt werden oder die Intensita¨ten von als symmetrisch
a¨quivalent angenommenen Reflexen voneinander abweichen.
3. Profilanalyse und Scantypen
Bei der Profilanalyse werden die Reflexprofile einer Probe mittels ω-Scans genauer un-
tersucht. Dies ist sinnvoll, weil hierdurch Verwachsungen mehrerer Einkristalle sichtbar
gemacht werden ko¨nnen. Außerdem setzt sich auch ein sehr perfekt gezu¨chteter Kristall
aufgrund von Versetzungen an Kleinwinkelkorngrenzen und anderen Defekten aus soge-
nannten Mosaikblo¨cken zusammen, welche selber perfekte Einkristalle darstellen, die sich
in ihrer Orientierung zueinander nur um Bruchteile von Winkelgrad unterscheiden. Daher
wird in diesem Zusammenhang auch von Realkristallen gesprochen.
16U¨bliche Konvention:
~x-Richtung = Prima¨rstrahlrichtung, ~z-Richtung=2Θ-Achse, ~y-Richtung=~z × ~x
17mehrfaches Hintereinanderausfu¨hren einer Folge von ω-, 2Θ- und eines χ-Scans
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Bei einem ω-Scan (auch Rocking-Scan genannt) dreht sich die Probe um die ω0-Position ei-
nes Reflexes, wa¨hrend der Detektor auf der 2Θ-Position des Reflexes stehen bleibt. Erfolgt
diese Messung in n Winkelschritten der La¨nge ∆ω (Scanbreite insgesamt: n∆ω), wobei
der Detektor vor dem ersten und nach jedem weiteren Schritt j die Intensita¨t Ij u¨ber
die Zeit ∆t aufnimmt (Gesamtmeßzeit (n + 1)∆t), so spricht man von einem step-Scan.
Die integrale Intensita¨t ergibt sich zu Isteptot = ∆ω
∑n
j=0 Ij. Alternativ kann die integrale
Intensita¨t mit einem continous Scan bestimmt werden. Dabei nimmt der Detektor wa¨h-
rend der gesamten kontinuierlichen Drehbewegung mit konstanter Drehgeschwindigkeit
α = ∆ω/∆t die Intensita¨ten Ij in n gleichen Zeitintervallen ∆t auf (Gesamtmeßzeit n∆t).
Die integrale Intensita¨t ergibt sich zu Icont.tot = α∆t
∑n
j=1 Ij. Die bisektische Stellung der
Eulerwiege bezeichnet im u¨brigen die Winkelposition ω = 2Θ/2 = Θ.
Sofern die vertikale Apertur ausreicht, ko¨nnen durch Drehung des Kristalls um ein ω0,
welches dem idealen Θ0-Braggwinkel eines Reflexes entspricht, die Intensita¨tsanteile aller
Mosaikblo¨cke des Realkristalls vom Detektor erfaßt werden, also auch solcher, die auf-
grund einer kleinen Schieflage erst bei einem geringfu¨gig von ω0 abweichendem Wert den
Θ0-Winkel erreichen. Ein Kristall mit großer Mosaizita¨t (s. o.) liefert daher fu¨r einen gro¨-
ßeren ω-Bereich meßbare Intensita¨ten als ein sehr perfekter Kristall. Daher zeigt er auch
ein breiteres Reflexprofil. Auch das Reißen oder Zerbrechen eines Kristalls ergibt eine
Profilverbreiterung. Das resultierende Profil ist jedoch im allgemeinen sehr unregelma¨ßig
bis hin zur Separierung in Einzelpeaks.
Neben der Kristallqualita¨t limitiert auch das Auflo¨sungsvermo¨gen des Diffraktometers
selbst die meßbaren Profilbreiten. Gemeint ist damit folgendes: Die Divergenz des Pri-
ma¨rstrahls im Experiment ist endlich, z. B. 0.20. Erfu¨llt ein Reflex mit Beugungswinkel
Θ die Braggbedingung, so u¨bertra¨gt sich die Winkelunscha¨rfe des Prima¨rstrahls in Form
einer Faltung auf die Unscha¨rfe des fu¨r die Erfu¨llung der Braggbedingung erforderlichen
Θ-Winkels. Das meßbare Reflexprofil wird daher nie schmaler sein als die Strahldivergenz
selbst.
Weiterhin ist zu beachten, daß zu gro¨ßeren Beugungswinkeln aus geometrischen Gru¨nden
ein feststehendes Detektorfenster nicht mehr ausreicht, um die Reflexintensita¨ten wa¨h-
rend des gesamten Scans zu erfassen. Bei einer gegebenen Wellenla¨ngenspektrum ∆λ/λ
des Prima¨rstrahls nimmt mit wachsendem Beugungswinkel Θ der Winkelbereich ∆Θ mit
sin(∆Θ/2) = tan(Θ) ∗ ∆λ/λ zu, u¨ber den sich die in dem Intervall λ ± ∆λ/2 enthalte-
nen Wellenla¨ngen unter Einhaltung der Braggbedingung verteilen. Folglich besteht auf-
grund der endlichen Breite des Detektors die Gefahr, daß zu gro¨ßeren Beugungswinkeln
bei einem ω-Scan nicht mehr alle zur Gesamtintensita¨t beitragenden Wellenla¨ngen erfaßt
werden. Um diesen Abschneide-Effekt zu kompensieren, ist es ab eines bestimmten 2Θ-
Winkels erforderlich, das Detektorfenster mit dem ω-Winkel mitwandern zu lassen. Dies
wird u¨blicherweise durch einen ω/2Θ-Scan erreicht. Der Beginn des 2Θ-Bereichs, ab dem
die Umstellung von ω- auf ω/2Θ-Scans erfolgen muß, ist stark von der Prima¨rstrahldi-
vergenz, aber auch von dem individuellen Auflo¨sungsvermo¨gen und der Probenqualita¨t
abha¨ngig und muß daher im Einzelfall u¨berpru¨ft werden.
4. Sammlung von Bragg-Reflexen
Ist eine Probe nach den o. g. Voruntersuchungen fu¨r gut befunden, so kann eine Daten-
sammlung stattfinden, bei der die integralen Intensita¨ten in einem gewa¨hlten 2Θ-Intervall
anhand einer automatisch oder von Hand generierten Liste gemessen werden. Die allge-
mein u¨bliche Meßstrategie fu¨r die Erfassung der Einzelreflexe kommt dabei dem Spruch
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”
So viel wie no¨tig, so wenig wie mo¨glich“ relativ nahe. Damit ist gemeint, daß die gemes-
senen Reflexe zwar eine hohe Gu¨te (geringe Standardabweichung σ und gut beschriebene
Profilform) aufweisen sollen, andererseits aber aufgrund der großen Zahl von Reflexen (bis
zu mehreren Tausend, Faustformel: Zehn unabha¨ngige, d. h. nicht-symmetrie-a¨quivalente
Reflexe pro freiem Strukturparameter) sowenig Meßzeit wie no¨tig pro Reflex verbraucht
werden sollte.
Um dies zu erreichen, wird oft ein Algorithmus verwendet, bei dem eine Mindestmeßzeit
tmin pro Meßpunkt sowie ein gro¨ßter (z. B. I/σ = 2.5 bzw. 40%) und ein kleinster rela-
tiver Fehler (z. B. I/σ = 25 bzw. 4%) je Reflex vorgegeben werden. tmin ist so gewa¨hlt,
daß die starken Reflexe beim ersten Scan bereits die untere Fehlerschranke unterschreiten,
d. h. bereits sehr gut definiert sind. Reflexe, die an der oberen Fehlerschranke scheitern,
werden als schwach deklariert und im Datensatz behalten, da sie mit vertretbarer Zeit
und ausreichender Standardabweichung nicht meßbar sind. Reflexe, die mit ihrer Stan-
dardabweichung zwischen den beiden Extremen liegen, werden mit angepaßter Meßzeit
nocheinmal gemessen, um die gewu¨nschte Genauigkeit zu erreichen, la¨ngstens jedoch mit
tmax, was u¨berma¨ßig lange Meßzeiten fu¨r einen einzelnen Reflex verhindert.
Mit der hier nur kurz angerissenen Methode arbeiten praktisch alle hier beschriebenen
Diffraktometer einschließlich des hochauflo¨senden Ro¨ntgeneinkristalldiffraktometers am
Institut. Weitergehende Informationen zu mo¨glichen Meßstrategien werden in Kapitel 3
u¨ber La2−xSrxCuO4 aufgefu¨hrt.
Dreiachsenspektrometer
Bei dem bisher vorgestellten Aufbau fu¨r Beugungsexperimente wird nur die totale Streuung
erfaßt. Damit ist gemeint, daß keine U¨berpru¨fung etwaiger Energieu¨bertra¨ge bei der Wechsel-
wirkung der Strahlung mit der Probe erfolgt und stillschweigend angenommen wird, daß die
Strahlung, die von der Probe abgelenkt wird, dabei weder ihre Energie noch ihre Wellenla¨nge
λ vera¨ndert (elastische Streuung).
Bei der inelastischen Streuung erfolgt ein Energie- und Impulsu¨bertrag zwischen Strahlung
und Probe in Form von Anregung bzw. Vernichtung von Gitterschwingungen, also den
bereits erwa¨hnten Phononen. Aufgrund der erforderlichen Gro¨ßenordnungen fu¨r Energie- und
Impulsu¨bertrag eignen sich im wesentlichen nur Neutronen fu¨r entsprechende Experimente.
In sog. Phononendispersionskurven werden die Energien der anregbaren Gitterschwingun-
gen als Frequenzen ν in Abha¨ngigkeit von den Kristallrichtungen, dargestellt durch den
~H-Vektor, aufgetragen. Da die Kurven indirekt die Bindungskra¨fte18 zwischen den Atomen
in der Kristallstruktur wiedergeben, kann aus ihnen der dynamische Anteil der mittleren
Auslenkungsquadrate berechnet werden. U¨ber einen Vergleich der aus den Dispersionskurven
abgeleiteten MAQ mit den experimentell aus Diffraktionsexperimenten bestimmten Werten
der MAQ ko¨nnen mo¨gliche statische Beitra¨ge oder Unordnungspha¨nomene (Splitpositionen),
welche die MAQ im Diffraktionsexperiment vergro¨ßern, u¨berpru¨ft werden. Wenn z. B. bei
tiefen Temperaturen in harmonischer Na¨herung Uij sowie deren T -Abha¨ngigkeit berechnet
wurden, ko¨nnen Vergro¨ßerungen aufgrund von anharmonischen Effekten (hohe Temperaturen,
Phasenu¨berga¨nge) nachgewiesen werden.
18dargestellt als Federkra¨fte, vgl. vorheriger Abschnitt
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Die Apparatur zur Untersuchung inelastischer Streuung an Einkristallen wird Drei-Achsen-
Spektrometer genannt. Ihr Aufbau ist dem des Einkristalldiffraktometers sehr a¨hnlich. Um
jedoch die Energieu¨bertra¨ge zwischen Strahlung und Kristall genau verfolgen zu ko¨nnen,
ist nicht nur die Prima¨rstrahlung zwecks gut definierter Wellenla¨nge λ0 monochromatisiert.
Auch vor dem Detektor befindet sich eine Monochromatoreinrichtung – der Analysator –, um
selektiv Wellenla¨ngen λ 6= λ0 erfassen zu ko¨nnen. Aus den drei Achsen ΘMonochromator, ωProbe
und ΘAnalysator ergibt sich der Name des Gera¨ts.
1.2.4 Verschiedene Diffraktometer
Bisher wurden die theoretischen Grundlagen der Kristallstrukturanalyse mittels Beugungs-
experimenten und der allgemeine Aufbau eines Einkristalldiffraktometers dargestellt. Im
folgenden werden die verschiedenen Gera¨te vorgestellt, an denen der maßgebliche Anteil der im
Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten Experimente an der in Kapitel 3 vorgestellten Substanz
La2−xSrxCuO4 durchgefu¨hrt wurde.
Obwohl Ro¨ntgen- und Neutronen-Einkristalldiffraktometer das gleiche Beugungsprinzip ver-
wenden und sich vom Aufbau her weitgehend a¨hneln, gibt es bei der technischen Realisation
zum Teil deutliche Unterschiede. Das am Institut fu¨r Kristallographie aufgebaute hochauflo¨sen-
de Ro¨ntgen-Einkristalldiffraktometer nimmt als Prototypentwicklung eine Sonderstellung ein
und wird in Abschnitt 2 eingehend beschrieben. In diesem Abschnitt werden lediglich verschie-
dene an einzelnen Forschungsreaktoren in Frankreich und Deutschland aufgebaute Neutronen-
Einkristalldiffraktometer sowie ein Drei-Achsen-Spektrometer vorgestellt. Die einzelnen techni-
schen Angaben wurden [11] (SV28), [12] (5C.2 und G4.3) und [13] (D9) entnommen.
Einkristalldiffraktometer SV28
Bei dem SV28 handelt es sich um zwei unabha¨ngig voneinander arbeitende Vierkreisdiffrak-
tometer (SV28-links und SV28-rechts), die sich das gleiche Strahlrohr am Reaktor DIDO des
Forschungszentrums Ju¨lich teilen (siehe Abb. 1.6).
Beide Diffraktometer verfu¨gen jeweils u¨ber eine azentrische Eulerwiege. Fu¨r Tieftemperatur-
untersuchungen ist das linke Diffraktometer mit einem closed-cycle-Kryostat der Fa. APD aus-
gestattet. Daneben existiert ein luftgeku¨hlter Heizofen fu¨r Hochtemperaturmessungen bis ca
1000 K. Als Detektor wird ein 3He-Za¨hlrohr verwendet.
Die beiden thermischen Einkristalldiffraktometer arbeiten bei unterschiedlichen Wellenla¨ngen.
Dies ist mo¨glich, weil in der Abschirmburg direkt hinter19 der Reaktorwand zwei unterschied-
lich orientierte Cu-Monochromatoren hintereinander montiert sind. Die Monochromatisierung
mittels der Beugung an den Cu-Kristallen fu¨hrt prinzipbedingt zu einer λ/2-Kontamination.
Der λ/2-Anteil ist ebenso wie einige andere technische Daten der Tabelle 1.1 zu entnehmen.
Bei beiden Gera¨ten betra¨gt die Neutronenflußdichte am Probenort 2.5 × 106/cm2s. Die typi-
sche volle Halbwertsbreite (engl. FWHM) von Bragg-Reflexen eines Idealkristalls ergibt eine
Gera¨teauflo¨sung von 0.50.
Der Neutronenfluß in einem Strahlrohr ist aufgrund des Abbrandes der Brennelement nicht
notwendigerweise u¨ber die gesamte Betriebszeit konstant. Deshalb ist es bei den z. T. mehrwo¨-
chigen Messungen erforderlich, den Einfluß dieser Schwankungen des Neutronenflusses auf die
19Blickrichtung = Strahlrichtung
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Abb. 1.6: Aufbau des SV28 am Forschungszentrums Ju¨lich
SV28-links SV28-rechts
Monochromatorkristall Cu-(220) Cu-(200)
Wellenla¨nge λ [A˚] 0.8735 1.2413
λ/2-Anteil 0.015% 0.6%
Durchmesser der Eulerwiege [cm] 40 25
Tabelle 1.1: Daten zum SV28, Forschungszentrum Ju¨lich
Reflexintensita¨ten zu korrigieren. Hierzu befinden sich Monitorza¨hler im Prima¨rstrahl, die als
sog. Monitore fungieren. Die von diesen Za¨hler erfaßten fixen Anteile der Prima¨rstrahlintensita¨t
werden zusammen mit den am Probendetektor gemessenen Intensita¨ten protokolliert. Dadurch
ko¨nnen alle gemessenen Reflexe auf eine mittlere Monitorza¨hlrate (typischerweise 10.000 cps)
normiert werden.
Bei dem Steuerprogramm handelt es sich um eine von Dr. E. Ku¨mmerle auf das Betriebssystem
Linux portierte und erweiterte Version vom Steuerprogramm DIF4 der Fa. Stoe.
Einkristalldiffraktometer 5C.2
Das Vierkreisdiffraktometer am Orphe´e-Reaktor des Laboratoire Le´on Brillouin (L.L.B) in
Saclay (F) besitzt ein Goniometer der Fa. Stoe mit Euler-Geometrie (siehe Abb. 1.7).
Der Orphe´e-Reaktor liefert eine maximale Leistung von 14 MW bei einem maximalen ther-
mischen Fluß von 3 × 1014 Neutronen/cm2s (gemessen am Eingang des Strahlkanals). Das
Strahlrohr 5C erha¨lt seine Neutronen von einer heiße Quelle. Dabei handelt es sich um einen
zylindrischen Graphitblock (208 mm hoch, 122 mm Durchmesser) mit einer Temperatur von ca.
14000C, der sich in der Na¨he des Reaktorkerns (Wassertemperatur ca. 500C) vor dem Strahlrohr
des 5C.2 befindet. Das thermische Gleichgewicht zwischen den Neutronen und den Kohlenstof-
fatomen in dem Graphitblock fu¨hrt zu einer Verschiebung der Maxwellverteilung der Neutronen
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Abb. 1.7: U¨bersicht und Diagramm zum 5C.2 am L.L.B. in Saclay (F)
zu ho¨heren Energien hin.20
U¨blicherweise wird eine Wellenla¨nge von λ = 0.831 A˚ (vertikal fokussierender Cu-(220)-
Monochromator) verwendet mit einem Neutronenfluß von 4.5 × 106 n/cm2s bei einer hori-
zontalen 58’-Kollimation des Prima¨rstrahls. Daneben steht ein Ge1−xSix(311)-Monochromator
zur Verfu¨gung fu¨r λ = 1.1 A˚ mit einem Neutronenfluß von ebenfalls 4.5 × 106 n/cm2s bei
gleicher Kollimation. Ein Erbium-Filter reduziert die λ/2-Kontamination fu¨r λ = 0.831 A˚ auf
20Prinzipiell werden die Spaltneutronen (En = 2 − 4 MeV) moderiert. Dies ergibt mittlere Energien von
Etherm(50
0C) ≈ 25 meV bzw. Ehot(14000C) ≈ 180 meV.
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Abb. 1.8: Das 5C.2 mit montiertem Mikroskop zur Probenjustierung
unter 0.1%. Außer der Kollimation 58’ stehen auch 28’ und 14’ mit entsprechend reduzier-
tem Neutronenfluß zur Verfu¨gung. Der maximale Strahlquerschnitt an der Probe betra¨gt ca.
15 mm. Als Detektor kommt ein BF3-Za¨hler zum Einsatz. Die Auflo¨sung der Apparatur liegt
bei ∆ω = 0.20 (FWHM) bei 2Θ = 400. Das Diagramm (Courbe de Re´solution) in Abb. 1.7 gibt
das Auflo¨sungsverhalten des Diffraktometers bei verschiedenen Wellenla¨ngen und Kollimatio-
nen in Abha¨ngigkeit vom Beugungswinkel 2Θ wieder. Allgemein la¨ßt sich das Auflo¨sungsprofil
mit
∆ω =
√
u+ v tanΘ + w tan2Θ
beschreiben. Bei der Sammlung von Braggreflexen werden die drei Parameter u, v, w in
Verbingung mit der obigen Formel verwendet, um die gewu¨nschten Scan-Breiten der ω-Scans
bzw. ω/2Θ-Scans zu definieren.
Die Steuerung erfolgt u¨ber einen PC unter Linux mit dem von Ju¨lich u¨bernommenen und
angepaßten Programm DIF4.
Mit einem Durchflußkryostaten der Fa. Oxford Instruments ko¨nnen Tieftemperaturmessungen
bis hinunter zu ca. 4 K bei einer Temperaturgenauigkeit besser als 0.1 K durchgefu¨hrt werden.
Fu¨r Hochtemperaturmessungen bis ca. 1200 K steht ein eigens fu¨r das Gera¨t konstruierter
Ofen zur Verfu¨gung (Temperaturgenauigkeit ca. 1 K).
Die Drehrichtung des Detektorarms folgt entgegen dem u¨blichen Aufbau (vgl. SV28) dem
Uhrzeigersinn (Blick von oben auf die Apparatur). Dies ist bei Verwendung der Orientierungs-
matrix an anderen Gera¨ten zu beru¨cksichtigen.
Ende 1997 wurde der bisher verwendete Cu(220)-Monochromator durch einen neuen
Cu(220)-Monochromator ersetzt. Dieser besteht aus sieben Einkristalllamellen, die fokussie-
rend u¨bereinander auf der Monochromatorhalterung in der Abschirmburg angebracht sind.
Vorteil des neuen Monochromators ist zum einen die verbesserte Auflo¨sung. Außerdem war der
bisher verwendete Monochromatorkristall zwecks besserer Neutronenausbeute mechanisch vor-
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gekru¨mmt worden. Aufgrund einer offenbar nicht in allen Bereichen optimalen Fokussierung des
Kristalls wiesen selbst die Reflexprofile nahezu perfekter Probenkristalle bisher einen leichten
Fuß zu gro¨ßeren ω hin auf. Dieser Effekt ist mit dem neuen Monochromator verschwunden. In
Tabelle 1.2 sind die alten und neuen Halbwertsbreiten bei λ = 0.831 A˚ und gleicher Kollimation
fu¨r einem PbWO4-Testkristall aufgelistet:
Reflex (PbWO4) 2Θ [
0] FWHM alt [0] FWHM neu [0]
(422) 29.0 0.26 0.24
(0 0 12) 48.8 0.46 0.20
(2 10 0) 66.6 0.75 0.49
Tabelle 1.2: FWHM des 5C.2 mit altem und neuem Cu(220)-Monochromator
Das Dreiachsenspektrometer G4.3
In der an den Orphe´e-Reaktor angeschlossenen Neutronenleiterhalle befindet sich das Dreiach-
senspektrometer G4.3 (siehe Abb. 1.9). Der große Abstand zum Reaktor und die Zuleitung
Abb. 1.9: Das Drei-Achsen-Spektrometer G4.3 am L.L.B., Saclay (F)
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der Strahlung aus der kalten Quelle u¨ber einen Neutronenleiter sorgt fu¨r ein erheblich besseres
Signal-zu-Untergrund-Verha¨ltnis als dies bei den direkt in der Reaktorhalle aufgebauten
Gera¨ten mo¨glich ist.
Sowohl der Monochromator- als auch der Analysatorkristall bestehen aus pyrolytischem
Graphit, welcher aufgrund der hohen Mosaizita¨t eine hohe Neutronenausbeute ermo¨glicht. Die
Wellenla¨nge des Prima¨rstrahls kann durch Schwenken der Apparatur und des Monochromators
in dem Bereich zwischen 2.6 A˚ und 6.0 A˚ gewa¨hlt werden.
Zwar sind die eigentliche Doma¨ne der Drei-Achsen-Spektrometer inelastische Streuuntersuchun-
gen. Wegen des guten Rauschabstands eignet sich das G4.3 aber auch in besonderer Weise fu¨r
die Untersuchung schwacher U¨berstrukturreflexe, z. B. in der Na¨he struktureller Phasenu¨ber-
ga¨nge. Hierfu¨r ist lediglich die Monochromator- und Analysator-Wellenla¨nge auf den gleichen
Wert zu setzen, so daß rein elastische Messungen mit definierter Energieauflo¨sung mo¨glich
sind. Fu¨r die erforderlichen temperaturabha¨ngigen Messungen stehen verschiedene closed-cycle
Kryostaten mit Tmin ≈ 20 K aus dem gemeinsamen Gera¨tepark der Dreiachsenspektrometer
des L.L.B. zur Verfu¨gung. Deren Ansteuerung ist in das Steuerprogramm des Spektrometers
eingebunden, welches die Mo¨glichkeit bietet, mittels einer Scriptsprache fast beliebige, darunter
auch temperaturabha¨ngige Meßsequenzen zu programmieren.
Aus den genannten Gru¨nden wurde das G4.3 fu¨r die Bestimmung der HTT-LTO-
Phasenu¨bergangs-Temperaturen Tt−o der in dieser Arbeit untersuchten La2−xSrxCuO4-Proben
bei λ = 2.66 A˚ verwendet.
Das Vierkreisdiffraktometer D9
Tabelle 1.3: Angaben zum D9 am I.L.L.
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Am Reaktor des I.L.L. (Laboratoire Laue-Langevin) in Grenoble (F) wird ein Vierkreis-
diffraktometer mit variabler Wellenla¨nge 0.25 A˚≤ λ ≤ 0.85 A˚ eingesetzt. Ein ortsauflo¨sender
Fla¨chendetektor (32x32 Zellen mit je 2 × 2 mm2 Pixelgro¨ße) sowie der ho¨chste Neutronenfluß
von allen genannten Reaktoren (etwa Faktor vier zum Orphe´e-Reaktor) erlaubt außerordentlich
kurze Meßzeiten bei gleichzeitig hoher Genauigkeit. In Tabelle 1.3 sind die technischen Details
zu dem Gera¨t angegeben.
In Abschnitt 1.2.3 wurde das Vorgehen bei der Bestimmung der Orientierungsmatrix einer
Probe nach dem Einbau in ein Einkristalldiffraktometer beschrieben. Die hierbei erforderliche
Zentrierung einzelner Reflexe mittels einer Folge von ω, 2Θ und χ-Scans bei einem Standardde-
tektor kann durch den Einsatz des Fla¨chendetektors erheblich reduziert werden, da dieser In-
formationen sowohl u¨ber die horizontalen (2Θ) als auch die vertikalen (χ) Winkelabweichungen
von nichtzentrierten Reflexen einschließlich der erforderlichen Korrekturen liefert, was wesent-
lich weniger Scans zur Zentrierung notwendig macht.
Bei der eigentlichen Datensammlung von Bragg-Reflexen birgt die großen Fla¨che des Detektors
die Gefahr, daß ra¨umlich eng beieinander liegende Reflexe gemeinsam erfaßt werden. Daher
mu¨ssen bei der Bestimmung der einzelnen integralen Reflexintensita¨ten die gemessenen Reflex-
profile auf derartige Kontaminationen gepru¨ft werden und die entsprechenden Datenfeldbereiche
fu¨r die Auswertung ausgeblendet werden. Am I.L.L. existiert ein Auswerteprogramm, welches
sowohl diese U¨berpru¨fung als auch gegebenenfalls die Anpassung der gu¨ltigen Datenfeldbereiche
automatisch vornimmt.
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1.2.5 Strukturanalyse eines Gd2CuO4-Einkristalls
Eine Substanz, bei der eine geschickte Kombination von Ro¨ntgen- und Neutronenbeugungs-
untersuchungen (Stichwort: Kontrastvariation21) wesentlich zum Versta¨ndnis der strukturellen
und die daran geknu¨pften physikalischen Eigenschaften beigetragen hat, ist Gd2CuO4. Die
folgende Darstellung zeigt die Ausnutzung der unterschiedlichen Eigenschaften der beiden
Strahlungsarten (vgl. Abschnitt 1.2.2) fu¨r verschiedene durchgefu¨hrte Beugungsexperimente.
Gd2CuO4 ist ein Seltenerd-(SE-)Kuprat und Mitglied einer allgemeineren Gruppe von
Substanzen mit der Zusammensetzung SE2−xMxCuO4 mit Nd2CuO4-Struktur, welche einen
geringen Anteil von Fremdmetallatomen (M) enthalten ko¨nnen. Dieser Strukturtyp wird auch
T’-Struktur genannt und ist eng verwandt mit der T-Struktur, die z. B. das in Kapitel 3
ausfu¨hrlich diskutierte La2−xSrxCuO4 aufweist. Tatsa¨chlich haben die T’- und die T-Struktur
die gleiche Raumgruppe, aber verschiedene Sauerstofflagen. Dies ergibt Ebenen aus CuO4-
Quadraten in der T’- und CuO6-Oktaeder-Schichten in der T-Struktur. Die T’-Struktur
la¨ßt sich beschreiben durch in Richtung der c-Achse u¨bereinandergeschichtete Ebenen aus
eckenverknu¨pften CuO4-Quadraten, die durch SEO2-Baugruppen voneinander getrennt sind.
Diese Ebenen sind in ab-Richtung um ( 1
2
, 1
2
) gegeneinander verschoben. Als Folge dieses
Aufbaus ergibt sich um jedes SE-Atom in der Struktur ein nahezu wu¨rfelfo¨rmiger Ka¨fig aus
Sauerstoffatomen. Die vollsta¨ndige Einheitszelle ist in Abb. 1.11a) auf Seite 30 dargestellt.
Fu¨r die Vertreter dieser Gruppe mit den Seltenerd-Elementen SE=Pr, Nd, Sm, Eu konnte
bei Dotierung mit M=Th, Ce Supraleitung fu¨r einen Dotierungsgrad22 nahe x = 0.15 nachge-
wiesen werden [14]. Eine Ausnahme davon bildet das Seltenerd-Element Gadolinium, bei dem
sowohl das reine Gd2CuO4 wie auch das dotierte Gd1.85Ce0.15CuO4−δ kein Supraleiter ist. Dies
regte, ebenso wie die weiter unten geschilderten Beobachtungen verschiedener Gruppen sehr
detaillierte Strukturuntersuchungen an.
Bis Ende der Achziger Jahre wurden fu¨r die Substanzgruppe Re2−xMxCuO4 keine signifikan-
ten strukturellen Abweichungen der T’-Struktur von der tetragonalen Raumgruppe I4/mmm
gefunden. Dann jedoch entdeckten verschiedene Gruppen [15, 16, 17], daß die mittleren
Auslenkungsquadrate der Sauerstoffatome O1 in den CuO2-Ebenen innerhalb dieser Ebenen
und senkrecht zur Richtung der Cu-O-Bindungen anomal vergro¨ßert sind. Mo¨ßbauerspektro-
skopische Untersuchungen [17] legten daru¨ber hinaus eine lokale orthorhombische Symmetrie
fu¨r die Nd/Gd-Lage in der Einheitszelle nahe. Hinzu kam die Beobachtung eines schwachen
Ferromagnetismus [18], der ebenfalls nicht mit der Raumgruppe I4/mmm kompatibel ist. Es
wurde daher eine strukturelle Vera¨nderung vermutet, bei der die O1-Atome sich innerhalb
der CuO2-Ebenen etwas um die Cu-Lagen drehen. Die vermutete Symmetriereduktion konnte
jedoch mit Beugungsuntersuchungen an Standard-Ro¨ntgen-Einkristalldiffraktometern nicht
nachgewiesen werden, da keine U¨berstrukturreflexe gefunden wurden und entsprechende
Strukturmodelle nicht verfeinert werden konnten.
21Aufgrund der unterschiedlichen Wechselwirkungen von Ro¨ntgen- und Neutronenstrahlung mit Materie va-
riiert der Beitrag der einzelnen Atome in einer Struktur auf die meßbaren Bragg-Intensita¨ten mit der Strah-
lungsart.
22Die Ersetzung von Nd3+ durch Ce4+ ergibt einen n-Leiter wa¨hrend die Ersetzung von La3+ durch Sr2+
einen p-Leiter generiert.
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Im Fall der Ro¨ntgenstrahlung zeigt eine Drehung der Sauerstoffatome in den CuO4-
Ebenen als wesentliche strukturelle A¨nderung wegen der in der Struktur ebenfalls vorhandenen
wesentlich schwereren Gd-Atome kaum einen Einfluß auf die von der Raumgruppe I4/mmm
her bekannten Intensita¨ten. Gleichzeitig sind die durch die Verschiebung der leichten Sauer-
stoffatome induzierten U¨berstrukturreflexe extrem schwach (wie sich spa¨ter zeigte nur ca. 0.5%
der Intensita¨t der sta¨rksten Hauptstrukturreflexe, s. u). Daher lag es nahe, die vermuteten
U¨berstrukturreflexe mit temperaturabha¨ngigen Neutronenbeugungsexperimenten zu suchen
und zu u¨berpru¨fen, ob und bei welcher Temperatur die Deformation der tetragonalen Sym-
metrie verschwindet, um die Phasenu¨bergangstemperatur TP zu bestimmen. Daran konnten
Messungen mit Neutronenbeugung bei Raumtemperatur und T > TP angeschlossen werden,
um eine genaue Strukturanalyse, insbesondere der mittleren Auslenkungsquadrate – speziell
des Ebenensauerstoffs O1 – durchzufu¨hren.
Zwei Untersuchungen an Gd2CuO4 bei Raumtemperatur und oberhalb des Phasenu¨bergangs
bei TP = 673 K mit Neutronenbeugung wurden von P. Vigoureux et. al. [19] am 5C.2-
Vierkreisdiffraktometer am L.L.B. in Saclay (F) durchgefu¨hrt. In der Raumtemperaturmessung
konnten U¨berstrukturreflexe mit Intensita¨ten bis zu 5% der sta¨rksten Hauptstrukturreflexe
nachgewiesen werden. Aus der Strukturauswertung der RT-Daten ergab sich als Raumgruppe
der orthorhombischen Modifikation Acam. Wesentliches Element dieser Struktur ist eine
gegensinnige Drehung benachbarter CuO4-Quadrate um jeweils 5.2
0 um die Normale der
CuO4-Ebene. Dadurch betra¨gt der Gesamtwinkel einer Cu–O–Cu-Bindung in der Ebene
169.60. U¨bertragen auf ein entsprechendes Ro¨ntgenbeugungsexperiment ergibt sich aus der
bestimmten Struktur eine obere Schranke fu¨r die U¨berstrukturintensita¨ten von ca. 0.5% der
Intensita¨ten der sta¨rksten Hauptstrukturreflexe. Aber auch die aus den nun bekannten Struk-
turdaten berechneten U¨berstrukturreflexe konnten mit konventioneller Ro¨ntgendiffraktion
nicht signifikant nachgewiesen werden.
Eine große Schwierigkeit bei der Neutronenuntersuchung war die hohe Absorption von
Neutronen durch natu¨rliches Gadolinium. Um ausreichende Intensita¨ten messen zu ko¨nnen,
wurde ein pla¨ttchenfo¨rmiger Kristall von 4× 6× 0.8 mm3 im Schmelzverfahren hergestellt, bei
dem 99% 158Gd-Isotop mit schwa¨cherer Absorption verwendet wurde. Zum Vergleich: Der Ab-
sorptionsquerschnitt fu¨r thermische Neutronen betra¨gt fu¨r das natu¨rliche Gd-Isotopengemisch
σa = 48890 barn, fu¨r reines
158Gd dagegen nur σa = 2.2 barn (1 barn=10
−28m2).
Trotz des Nachweises einer orthorhombische Verzerrung der Struktur (a 6= b) und der
beobachteten Verzwillingung Acam/Bbcm des Kristalls konnten keine Reflexaufspaltungen
z. B. fu¨r (hh0) beobachtet werden, wie sie bei einem verzwillingten Kristall und einem
Auseinanderlaufen der Gitterkonstanten a und b (HTT-Phase: a = b = aHTT) zu erwarten
sind. Als Ursache hierfu¨r wurde das eingeschra¨nkte Auflo¨sungsvermo¨gen des Neutronen-
diffraktometers vermutet. Zu einer genaueren Analyse der erwarteten Reflexaufspaltungen
wurde daher eine erneute Messung von Reflexprofilen, diesmal mit Ro¨ntgenstrahlung bei
λ = 0.689 A˚ auf dem Einkristalldiffraktometer am Synchrotron LURE, Universite´ Paris-Sud
mit hoher Winkelauflo¨sung und extrem hoher Intensita¨t in Angriff genommen. Verwendet
wurde dabei derselbe kleine Kristall, fu¨r den mit konventioneller Ro¨ntgenuntersuchung keine
U¨berstrukturreflexe nachgewiesen werden konnten. Wegen der extrem hohen Intensita¨t konnte
hier erstmals die Existenz der U¨berstrukturreflexe mit Ro¨ntgenstrahlung nachgewiesen werden.
Im Anschluß wurde eine detaillierte Analyse der Reflexaufspaltung vorgenommen. Im Fokus
28 1.2. Kristallstrukturanalyse
standen dabei die (hh0)-Reflexe, da das erste Zwillingsgesetz23 fu¨r die orthorhombische
Tieftemperaturstruktur eine Dreifachaufspaltung fu¨r (hh0)- und eine Vierfachaufspaltung fu¨r
(h00)-Reflexe ergibt.
Obwohl auch bei den Messungen am Synchrotron die Reflexaufspaltungen nicht direkt
beobachtet werden konnten, wurden im Rahmen dieser Dissertation die experimentellen Daten
ausgewertet und eine Abscha¨tzung der oberen Grenze der a-b-Aufspaltung vorgenommen.
Genaue Reflexprofilaufnahmen identischer (hh0)-Reflexe bei unterschiedlichen ψ-Winkeln24
erlaubten den Nachweis einer ψ-abha¨ngigen Profilverbreiterung entsprechend der unter-
schiedlichen Orientierungen, in denen die dicht beieinander liegenden Reflexe der einzelnen
Zwillingsdoma¨nen im reziproken Raum das Detektorfenster durchlaufen. In Abbildung 1.10.a)
auf Seite 29 ist zu erkennen, daß sich die FWHM der Profile und die Intensita¨tsmaxima des
(440)-Reflexes im Verlauf der Messungen bei unterschiedlichen ψ-Winkeln genau gegenla¨ufig
verhalten. Die Reflexe mit den schmalsten Profilen haben die gro¨ßten Intensita¨tsmaxima, die
Reflexe mit den breitesten Profilen die kleinsten. Dieses Verhalten paßt zu der Erwartung, daß
die integrale Intensita¨t des Reflexes unabha¨ngig vom ψ-Winkel ist. In Abb.1.10.b) ist ein ver-
breitertes (440)-Profil mit den angefitteten Einzelprofilen der Zwillingsdoma¨nen25 dargestellt.
Die Variation der FWHM entspricht demzufolge einer Aufspaltung der Reflexe der einzelnen
Zwillingsdoma¨nen um den Winkel ∆. Wegen ∆ = 900−2 arctan(b/a) la¨ßt sich die obere Grenze
der orthorhombischen Aufspaltung im direkten Raum zu (b−a)/a ∼ 2×10−4 bestimmen. Dieser
Wert liegt in der Gro¨ßenordnung der Grenze des Auflo¨sungsvermo¨gens des Experiments. Da-
mit wird auch versta¨ndlich, daß eine direkte Reflexaufspaltung nicht beobachtet werden konnte.
Ein weiterer Aspekt der Arbeiten an Gd2CuO4 war die Analyse der aus den Neutronenbeu-
gungsexperimenten am 5C.2 bei Raumtemperatur und knapp oberhalb des Phasenu¨bergangs
von der HTT- zur LTO-Phase ermittelten mittleren Auslenkungsquadrate Uij. Die Werte
verhalten sich – mit Ausnahme des Ebenensauerstoffs O1 – proportional zur Temperatur
(RT=295 K → 673 K entspricht Verdopplung der Uij), was einer harmonischen Beschreibung
der MAQ als Debye-Waller-Faktoren entspricht. Im Gegensatz dazu sind die MAQ von O1
nahezu vervierfacht. Ein gitterdynamisches Modell auf Basis von Phononenuntersuchungen
an einem Drei-Achsen-Spektrometer, durchgefu¨hrt fu¨r Nd2CuO4, liefert jedoch nur eine
Verdopplung der MAQ des O1.
Diese Ergebnisse weisen auf eine mo¨gliche Splitposition der Ebenen-Sauerstoffatome in der
HTT-Phase hin. Demnach reicht die Energie der Ebenen-Sauerstoffatome fu¨r T > Tt−o aus,
um zwischen zwei eng benachbarten Positionen in den CuO2-Ebenen zu springen, wobei
diese Atomlagen energetisch gleichtiefe Potentialmulden darstellen und den Sauerstofflagen
in der orthorhombischen Tieftemperaturphase entsprechen. Diese dynamische Fehlordnung
wird durch das Abku¨hlen in die LTO-Phase unterbunden. Vielmehr sind nun die einzelnen
Sauerstoffatome auf einem der beiden mo¨glichen Pla¨tze lokalisiert, wobei sich Doma¨nen
mit jeweils gleichgerichteten Sauerstoffatomen bilden. Ein solcher Phasenu¨bergang wird
Ordnungs/Unordnungs-(LT/HT-)Phasenu¨bergang genannt.
23Die (hh0)- und die (hh0)-Ebenen dienen als Grenzfla¨chen der Zwillinge.
24Drehung der Probe um den ~H-Vektor bei Einhaltung der Bragg-Bedingung
25Entsprechend dem ersten Zwillingsgesetz existieren vier Typen von Zwillingsdoma¨nen, von denen sich zwei
bei der Dreifachaufspaltung in dem mittleren Peak u¨berlagern. Fu¨r die Profilanpassung wurde eine Gleichver-
teilung der Doma¨nentypen angenommen mit einem resultierenden Intensita¨tsverha¨ltnis von 1:2:1 sowie gleiche
FWHM.
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Abb. 1.10: Gd2CuO4: Analyse der orthorhombischen Aufspaltung
a) Abha¨ngigkeit der FWHM und max. Peakho¨hen der ω-Scanprofile der
(440)-Reflexe vom Ψ-Winkel
b) Fit eines (440)-Reflexrofils bei maximaler Separation der Einzelprofile
und Idealverteilung der Zwillingsdoma¨nen
Ein entsprechendes Split-Modell der HT-Phase mit einer Verdopplung der Ebenensauerstoff-
lagen um (1/4 + x, 1/4 − x, 0) bei Halbierung der Besetzungsdichte auf diesen Lagen und
Fixierung der MAQ auf den errechneten Wert bei harmonischer Na¨herung la¨ßt sich tatsa¨chlich
verfeinern. Eine wesentliche Verbesserung der Strukturbeschreibung in Form besserer R-Werte
oder GoF wird jedoch nicht erreicht.
Ergebnisse der Untersuchungen an Gd2CuO4 wurden auf der Deutschen Neutronenstreuta-
gung 1995 in Renstorf bei Lu¨neburg vorgestellt [20] und vero¨ffentlicht [21].
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Abb. 1.11: Gd2CuO4: Hochtemperatur- und Raumtemperaturphase
a) HTT-Struktur mit anomal großen MAQ der O1 in der CuO2-Ebene
b) HTT-Struktur mit gesplitteter O1-Lage und hochgerecheten MAQ
c) LTO-Struktur mit abgewinkelten Cu-O1-Cu-Bindungen
Kapitel 2
Hochauflo¨sendes Ro¨ntgen-
Einkristalldiffraktometer (RED)
2.1 Einleitung
In der U¨bersicht zu dieser Arbeit wurde als eine zentrale Aufgabe die Entwicklung und der Auf-
bau eines modernen Ro¨ntgen-Einkristall-Diffraktometers (kurz: RED) zur Materialforschung
am Institut fu¨r Kristallographie genannt.
In diesem Kapitel werden zuna¨chst die verschiedenen Aufgabenstellungen im Bereich der Kris-
tallstrukturanalyse dargestellt, fu¨r die das RED gedacht ist. Die hierzu erforderlichen und zum
Teil sehr unterschiedlichen Fa¨higkeiten waren in der beno¨tigten Kombination zu Beginn die-
ser Arbeit im Jahre 1994 bei keinem kommerziell vertriebenen Gera¨t verwirklicht. Aus diesem
Grunde wurde in einer Zusammenarbeit zwischen der Fa. Philips und dem Institut fu¨r Kri-
stallographie ein Prototyp mit den gewu¨nschten Eigenschaften aufgebaut. Die umfangreiche
Entwicklungsarbeit im Bereich der Hard- und Software wird im zweiten Teil dieses Kapitels
eingehend behandelt.
Anschließend werden die Resultate aktueller am RED durchgefu¨hrter Experimente aufgefu¨hrt.
Diese zeigen, daß das in Aachen aufgebaute RED seit seiner Fertigstellung bereits ein erfreu-
lich breites Anwendungsspektrum vorweist, welches im Rahmen von Forschungsarbeiten sowohl
von Mitgliedern des Instituts als auch von Gastwissenschaftlern bereits genutzt werden konnte.
Die abschließende Zusammenfassung entha¨lt neben einem Resumee der momentan erreichten
Zielsetzungen auch eine Diskussion u¨ber aktuelle Limitierungen und mo¨gliche Weiterentwick-
lungen.
2.2 Bestimmung der Gera¨teeigenschaften
Zentrales Anliegen bei der Konstruktion des RED war die Mo¨glichkeit a¨ußerst detaillierter und
umfasssender Strukturuntersuchungen an einkristallinen Proben. Im einzelnen umfaßt dies:
1. Genaue Strukturanalyse, d. h. die Bestimmung
• der Gitterkonstanten a, b, c, α, β, γ von Einheitszellen,
• der Lageparameter xi, yi, zi der Atome i in der Einheitszelle und
• ihrer jeweiligen mittleren Auslenkungsquadrate (anisotrop Uij), gegebenenfalls an-
harmonisch.
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2. Charakterisierung der Kristallqualita¨t anhand der genauen Analyse von Reflexprofilen,
3. Messungen im Bereich struktureller Phasenu¨berga¨nge, d. h.
• Verhalten der Gitterkonstanten in Abha¨ngigkeit von der Temperatur,
• Vergleich der Intensita¨ten von Haupt- und U¨berstrukturreflexen,
• Aufspaltung von Reflexprofilen, Auftreten von Satellitenreflexen.
Damit bei einer Strukturuntersuchung den verschiedenen, oben genannten Bereich Rech-
nung getragen werden kann, sind verschiedene Aspekte beim Experiment zu beru¨cksichtigen:
Zu Punkt 1: Eine sorgfa¨ltige Kristallstrukturanalyse erfordert zuna¨chst einmal eine hohe
Winkelauflo¨sung, damit aus den ermittelten Reflexpositionen in 2Θ die Gitterkonstanten
der Einheitszelle genau bestimmt werden ko¨nnen. Gleichzeitig ist fu¨r die genaue Berechnung
der Atomlagen und MAQ eine quantitative Intensita¨tsmessung erforderlich. Hierfu¨r muß ein
mo¨glichst vollsta¨ndiger Datensatz von integralen Intensita¨ten bis zu großen sinΘ/λ-Werten
gesammelt werden (=hohe d-Wert Auflo¨sung). Denn erst hierdurch kann ein Vergleich der
aus dem Experiment bestimmten Strukturfaktoren Iobs mit den anhand eines Struktur-
vorschlags berechneten Werten Icalc mit ausreichender Genauigkeit durchgefu¨hrt werden.
Dies liegt daran, daß der Einfluß der sinΘ/λ-Abha¨ngigkeiten der Temperaturfaktoren TF
und der Atomformfaktoren f bei Betrachtung u¨ber einen weiten sinΘ/λ-Bereich besser in
der Auswertung getrennt werden ko¨nnen und Abbrucheffekte durch die Beobachtung eines
gro¨ßeren Ausschnitts des reziproken Raumes geringer werden. Auf den Punkt gebracht, lassen
sich durch immer mehr Fourier-Komponenten immer feinere Details der Elektronendichte
ρ(~x) =
∑
h,k,l Fhklexp
−2piι(hx+ky+lz) herausarbeiten.
Als Faustformel sind fu¨r jeden einzelnen freien Strukturparameter etwa zehn experi-
mentelle Datenwerte zu bestimmen, wobei symmetriea¨quivalente Reflexe als ein Meß-
wert geza¨hlt werden. Im allgemeinsten Fall gibt es bis zu zehn freie Parameter je Atom
(xi, yi, zi, U11, U22, U33, U13, U23, U12 plus Besetzungszahl b) zuzu¨glich des Skalierungs-(scaling-
)Faktors, der eine Normierung zwischen den berechneten und den (relativen) gemessenen
Intensita¨ten fu¨r die Strukturverfeinerung vornimmt. Bereits bei Einheitszellen mit wenigen
Atomen sind daher einige hundert bis tausend Reflexe zu erfassen. Die Anzahl der im
Experiment erreichbaren Bragg-Reflexe nimmt mit wachsendem sinΘmax/λ deutlich zu. Da
der Beugungswinkel im Diffraktionsexperiment auf das Intervall 0 < 2Θ < 1800 eingeschra¨nkt
ist, liefert eine kleine Wellenla¨nge λ bei gleichem 2Θ-Intervall deutlich mehr Reflexe und
damit Information als eine gro¨ßere Wellenla¨nge. Gleichzeitig tragen bei der Bestimmung der
MAQ Uij gerade die ho¨her indizierten Reflexe wesentlich zur Genauigkeit bei. Fu¨r eine genaue
Strukturanalyse ist das untere Limit von sinΘ/λ erfahrungsgema¨ß bei sinΘmax/λ ≈ 0.7
anzusiedeln.
Im Laborbereich werden Ro¨ntgenro¨hren als Strahlenquellen fu¨r Pulver- und Einkristall-
diffraktometer verwendet. Die charakteristische Strahlung des in den Ro¨hren verwendeten
Anodenmaterials liefert Element-spezifische diskrete Wellenla¨ngen aus dem Ro¨ntgenspektrum
mit hoher Intensita¨t. Von den im Bereich um 1 A˚ infragekommenden Wellenla¨ngen sind
die Wellenla¨nge der Molybda¨n-(Mo)-Anode mit λMo(Kα) ≈ 0.71 A˚ und die Wellenla¨nge
der Kupfer-(Cu-)Anode mit λCu(Kα) ≈ 1.54 A˚ die gebra¨uchlichsten. Wegen der weniger als
halb so großen Wellenla¨nge ist die Mo-Kα-Strahlung im Hinblick auf maximales sinΘ/λ der
Cu-Kα-Strahlung vorzuziehen. Allerdings kann eine hohe d-Wert-Auflo¨sung in Konflikt zur
erforderlichen Winkelauflo¨sung stehen (s. u.). Einen weiteren Vorteil bietet die Mo-Strahlung
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durch die deutlich geringere Absorption im Kristall. Dies reduziert die Probleme bei der
Korrektur der gemessenen Reflexintensita¨ten. Das ist deswegen gu¨nstig, weil bei der Absorp-
tionskorrektur die a¨ußeren Abmessungen der Probe beru¨cksichtigt werden mu¨ssen, welche bei
einem Kristall mit unregelma¨ßiger Form und einem mittleren Durchmesser von weniger als
einem halben Millimeter nur schwer exakt zu bestimmen sind.
Schließlich erscheint – unabha¨ngig von der verwendeten Strahlung – die Verwendung eines
Sekunda¨rmonochromators von Vorteil, weil dieser Untergundstrahlung, verursacht durch
Floureszenz in der Probe oder durch Streuung des Prima¨rstrahls an der Probenumgebung
(Glasfaden, Goniometerkopf, Kryostat, etc.) herausfiltert. Letzteres kann allerdings auch durch
geeignete Blenden erreicht werden.
Zu Punkt 2 und 3: Bei der detaillierten Untersuchung von Reflexprofilen, z. B. Re-
flexaufspaltungen bei Phasenu¨berga¨ngen, wirkt sich die kurze Wellenla¨nge der Mo-Strahlung
kontraproduktiv aus. Versta¨ndlich wird dies beim Betrachten der Bragg-Gleichung zweier be-
nachbarter Reflexe 2d1 sinΘ1 = λ = 2d2 sinΘ2. Mit d = (d1 + d2)/2,∆d = (d2 − d1)/2,Θ =
(Θ1 +Θ2)/2,∆ω = (Θ1 −Θ2)/2) ergibt sich aus der Bragg-Bedingung fu¨r beide Reflexe, daß
∆d/d = tan∆ω/ tanΘ.
Fu¨r zwei gegebene Reflexe ist die linke Seite der Gleichung eine Konstante. Da sinΘ ∼ λ
und tanΘ = sinΘ/
√
1− sin2Θ ru¨cken zu kleineren Wellenla¨ngen benachbarte Reflexe dichter
zusammen. Ist das Auflo¨sungsvermo¨gen ∆ω/ω des Diffraktometers unabha¨ngig von der
Wellenla¨nge, so lassen sich zwei Reflexe mit einem Abstand 2∆ω bei Cu-Strahlung noch
trennen, wa¨hrend sie sich bei Mo-Strahlung wegen des na¨herungsweise nur halb so großen
Abstands bereits stark u¨berlappen. Fu¨r die hochauflo¨sende Profilanalyse ist daher die Cu-Kα-
Strahlung der Mo-Kα-Strahlung vorzuziehen. Außerdem existieren fu¨r die Cu-Kα-Strahlung
Ro¨ntgenoptiken, z. B. Vierfach-Monochromatoren, die das Kα-Dublett Kα1=1.54051 A˚ und
Kα2=1.54433 A˚ aus dem sich die Kα-Strahlung zusammensetzt, auftrennen ko¨nnen. Die
scharfe Monochromatisierung auf Kα1-Strahlung liefert eine Winkeldivergenz im Bereich von
wenigen Bogensekunden und liegt damit in der Gro¨ßenordnung von Synchrotronstrahlung.
Demgegenu¨ber unterschreiten die standardma¨ßigen Auflo¨sungen im Labor selten zehntel Grad.
Ein wesentlicher Vorteil einer derart hohen gera¨tespezifischen Auflo¨sung im Bereich von ca.
10−4 in ω (typ. ∆ω ≈ 3 ∗ 10−3⇒ ∆ω
ω
= 3∗10
−3
10
= 3 ∗ 10−4) ist daher, daß Fragestellungen wie
die angesprochene Halbwertsbreitenvariation des Gd2CuO4 (siehe 1.2.5) nicht mehr auf die
Verfu¨gbarkeit eines Synchrotrons angewiesen sind. Allerdings reduziert sich bei der Mono-
chromatisierung der Fluß von Ro¨ntgenquanten etwa auf ein 1/400 der Ursprungsintensita¨t.
Schwache Reflexe ko¨nnen daher nur mit erheblichem Zeitaufwand und an relativ großen Proben
untersucht werden.
Allgemeines: Neben den oben genannten, stark an den unterschiedlichen Einsatzzwecken
orientierten Anforderungen an das Diffraktometer sind auch andere allgemeinere Rahmenbe-
dingungen zu erfu¨llen:
• In allen genannten Anwendungsbereichen ist eine hohe Leistung der Ro¨ntgenro¨hren wu¨n-
schenswert, da ein ho¨herer Fluß von Ro¨ntgenquanten zu niedrigeren Meßzeiten fu¨hrt bei
gleich guter Za¨hlstatistik (zur Erinnerung: Standardabweichung σ =
√
N mit N =Anzahl
detektierter Ro¨ntgenquanten/Neutronen). Zum einen beschleunigt dies die Messung vie-
ler Reflexe fu¨r die Strukturbestimmung. Zum anderen kann die Statistik von schwachen
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Reflexen verbessert werden, z. B. bei Verwendung der Hochauflo¨sung oder der Beob-
achtung von U¨berstrukturreflexen. Deren Auftauchen bzw. Verschwinden wird ha¨ufig als
Indiz fu¨r strukturelle Vera¨nderungen verwendet. Dabei erreichen die schwachen Intensita¨-
ten der U¨berstrukturreflexe oft weniger als ein Tausendstel der Intensita¨ten der sta¨rksten
Hauptstrukturreflexe (vgl. Gd2CuO4 in Kapitel 1.2.5).
• Fu¨r Diffraktionsexperimente unterhalb der Raumtemperatur, z. B. fu¨r vergleichende Un-
tersuchungen ober- und unterhalb von strukturellen Phasenu¨berga¨ngen, werden speziel-
le Ku¨hleinrichtungen verwendet. Um einen gro¨ßtmo¨glichen Temperaturbereich zwischen
Raumtemperatur T ≈ 295 K und dem absoluten Nullpunkt T = 0 K abzudecken, ist die
Verwendung von Helium-geku¨hlten Kryostaten notwendig.
Im wesentlichen sind dabei zwei Methoden der Ku¨hlung gebra¨uchlich: Zum einen gibt es
Durchfluß-Kryostaten, bei denen ein Gasstrom von verdampfendem Helium (Siedepunkt
TSP = 4.21 K) die Probe umspu¨lt. Zur Regelung der Probentemperatur kann sowohl der
He-Fluß geregelt werden als auch die Heizleistung eines in der Na¨he der Probe angebrach-
ten Heizelements.
Zum anderen gibt es closed-cycle-Kryostaten, bei denen die Wa¨rmeenergie der Probe
u¨ber einen Ku¨hlfinger auf einem (Gas-)Expander abgeleitet wird. Dieser ist ein Teil ei-
nes zweiteiligen geschlossenen Gaskreislaufs mit unter hohem Druck stehendem Helium
(Stichwort: adiabatische Expansion), das auf Temperaturen nahe von TSP gebracht wird
(typ. Tmin ≈15-20 K). Der zweite Teil des geschlossenen Kreislaufs ist ein Kompressor,
der den He-Druck auf etwa 20 bar bringt. Auch bei diesem Kryostatentyp muß mit einem
kleinen Heizelement gegen die konstante Ku¨hlleistung geheizt werden, um die gewu¨nschte
Temperatur zu erreichen.
Der erste Kryostatentyp beno¨tigt eine Versorgung mit flu¨ssigem Helium. der in großen
Isolierkannen geliefert wird. Eine He-Gasru¨ckgewinnung stand im Labor nicht zur Ver-
fu¨gung. Bei der Nutzung eines Durchflußkryostaten ha¨tte das verdampfte He-Gas daher
nicht aufgefangen und an den Lieferanten zuru¨ckgegeben werden ko¨nnen, um so die Ver-
brauchskosten zu senken. Daher stellt der closed-cycle-Kryostat fu¨r den Einsatz im Labor
die bessere Wahl dar, obwohl er nicht ganz so tiefe Temperaturen wie der Durchflußkryo-
stat erreicht. Außerdem existiert bereits eine ganze Reihe von closed-cycle-Kryostaten,
die speziell auf die Anforderungen bei Beugungsexperimenten ausgelegt sind, so das hier
auf vorhandene Technik zuru¨ckgegriffen werden kann.
• Die geschilderten Anwendungsbereiche erfordern eine extrem hohe Genauigkeit und Sta-
bilita¨t des Gesamtsystems, um reproduzierbare und damit wissenschaftlich verwertbare
Ergebnisse zu liefern. Im einzelnen umfaßt dies die Mechanik und Steuerelektronik aller
Diffraktometerachsen (2Θ, ω, χ, ϕ), der manuellen und automatischen Blendensysteme so-
wie die Za¨hlelektronik der Detektoren.
• Mo¨glichst geringe Stellzeiten fu¨r die Positionierung aller Achsen des Diffraktometers sind
notwendig, um z. B. fu¨r die im Rahmen einer Strukturanalyse erforderliche Sammlung
von bis zu mehreren tausend Reflexen einer Probe mit kleinen Fahrtzeiten zwischen den
Einzelmessungen auszukommen.
• Fu¨r eine schnelle Umstellung des Diffraktometers auf die jeweiligen experimentellen Be-
du¨rfnisse ist eine einfacher und rascher Wechsel zwischen den jeweils beno¨tigten Strahl-
optiken erforderlich, der der erforderlichen Genauigkeit und Reproduzierbarkeit genu¨gt.
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2.3 Hardware
Dem hier aufgefu¨hrten Anforderungsprofil kam zu Beginn dieser Arbeit das modulare Philips
MPD/MRD1-System mit seinem flexiblen Aufbau am na¨chsten, obwohl es fu¨r Pulverunter-
suchungen konzipiert ist. Die fehlenden Komponenten wurden von Fremdanbietern hinzuge-
nommen (Eulerwiege, Kryostat), bei Philips selbst nach vereinbarten Vorgaben oder in der
Institutswerkstatt in Aachen angefertigt. In Abb. 2.1 ist der Aufbau des RED wa¨hrend einer
Standardmessung zu sehen.
Im einzelnen gliedert sich die Hardware des RED in die folgenden Bestandteile:
• Basis: Das MPD/MRD-System der Fa. Philips (Konsolentyp PW3040) entspricht vom
Aufbau einem Pulverdiffraktometer, bestehend aus einem standardisierten Vollschutzge-
ha¨use mit integriertem Hochspannungsgenerator zur Strom-/Spannungsversorgung der
Ro¨ntgenro¨hre, einem ω/2Θ-Goniometer (im Sprachgebrauch von Philips wird ω mit Θ
bezeichnet) und einem eingebauten Prozeßrechner auf Steckkartenbasis.
Von dem MPD/MRD-System wurde der komplette Unterbau einschließlich der gesamten
Elektrik und Mechanik u¨bernommen. Das zur Abschirmung vorgesehene Oberteil
der Konsole schra¨nkte die Bewegungsmo¨glichkeiten des vorgesehenen Kryostaten in
erheblichem Maße ein. Daher wurde in der Werkstatt des Instituts eine gro¨ßere und nach
oben offene Abschirmung gebaut. Zur Geha¨usefront hin sind drei Fenster eingelassen.
Zum Aufsetzen von Proben und fu¨r Wartungsarbeiten ko¨nnen diese zur Seite geschoben
werden. Aus Sicherheitsgru¨nden fu¨hrt das O¨ffnen der Fenster bei geo¨ffetem Ro¨hrenfenster
zu einem sofortigen Ausschalten des Ro¨hrengenerators.
Das Ein- und Ausschalten des Systems erfolgt mit dem auf der Front der Konsole
angebrachten Panel. Dieses zeigt auch die aktuellen Winkelwert von 2Θ und ω an. Der
shutter close-Knopf dient nicht nur zum O¨ffnen und Schließen des Ro¨hrenfensters.
Er wird auch als Notfallknopf zum sofortigen Anhalten der Achsen des Diffraktometers
genutzt.
Der Prozeßrechner wird u¨ber eine serielle Schnittstelle angesprochen und erha¨lt seine
Befehle in Form von sog. three-letter-commands. Die Software des Prozeßrechners,
Firmware genannt, setzt die ankommenden Befehle in entsprechende Handlungen des
Diffraktometers um. Dies umfaßt sowohl Fahrbefehle der ω- und 2Θ-Achse als auch
die Steuerung automatischer Blendensysteme sowie der Ro¨hrenleistung, etc. Außerdem
sind in der Firmware zahlreiche Steuerparameter gespeichert, z. B. Hardwarelimits2
und Nullpunkte der Achsen, Soll- und Istwerte des Generators und anderes. Durch den
permanenten Vergleich der aktuellen Parameter mit den gespeicherten Limits/Sollwerten
u¨berwacht die Firmware das korrekte Funktionieren des Diffraktometers. Gegebenenfalls
ha¨lt die Firmware das Gera¨t sofort an und liefert den Fehlerstatus u¨ber die serielle
Schnittstelle zuru¨ck. Damit auch Komponenten in dem Diffraktometer genutzt werden
ko¨nnen, die nicht von Philips stammen, z. B. die Eulerwiege (s. u.), ist die Firmware in
der Lage, die Controller der verwendeten Fremdkomponenten anzusprechen und so in die
1Nomenklatur von Philips:
MPD= multi purpose diffractometer; MRD= material research diffractometer
2untere und obere Anschlagpunkte der Achsen
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Abb. 2.1: U¨bersicht des Einkristalldiffraktometers
A: Ro¨ntgenro¨hre in Schutzgeha¨use
B: Prima¨roptik (abgebildet: Pipe-Kollimator)
C: Probe auf Goniometerkopf
D: Eulerwiege auf ω/2Θ-Goniometer
E: Sekunda¨roptik mit Detektor (abgebildet: Sekunda¨rmo-
nochromator und Szintillationsza¨hler)
Gesamtsteuerung einbinden.
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Das ω/2Θ-Goniometer PW3050/20 wird mit Linearmotoren betrieben. Die erreichte
Winkelauflo¨sung betra¨gt fu¨r beide Achsen 10−4 Grad, was speziell bei der Verwendung
der Hochauflo¨sung sehr sinnvoll ist. Die Positionierung der Achsen auf ihre Sollwerte
erfolgt dabei in zwei Stufen:
Zuna¨chst werden die Achsen schnell (typ. 120/s) in die Na¨he der Wunschpositionen
gefahren. Dann erfolgt die langsame Anna¨herung an die exakten Sollwerte. Um mecha-
nisches Spiel auszugleichen, erfolgt der zweite Schritt immer von einer um einen Grad
unterhalb des Sollwertes liegenden Winkelposition. Ist die Startposition gro¨ßer als der
Sollwert, wird daher vor dem zweiten Schritt zuna¨chst die Position Sollwert minus ein
Grad angefahren.
Das Erreichen der Hardwarelimits der Goniometerachsen wird u¨ber Microschalter abge-
fragt, die bei Beru¨hrung das Gera¨t sofort anhalten. Den Kontakt zu den Schaltern stellen
Metallstifte dar, die bei den gewu¨nschten Winkelpositionen auf die Goniometerachsen
geschraubt werden. Die unteren Hardwarelimits dienen zugleich als Referenzmarken
fu¨r die Nullpunktspositionen von 2Θ und ω. Hierfu¨r sind die Nullpunktspositionen als
Relativwinkel zu den unteren Grenzen gespeichert. Nach jedem Einschalten/Reset des
RED muß das ω/2Θ-Goniometer daher zuna¨chst die unteren Hardwarelimits anfahren,
um die Lagen der korrekten 2Θ- und ω-Nullpunkte zu bestimmen. Wegen der begrenzten
Platzverha¨ltnisse kann dabei die Eulerwiege – genauer gesagt ihr ϕ-Kreis bzw. der
darauf evtl. montierte Kryostat – bei ungu¨nstiger Kombination von ω- und χ-Winkel
die Prima¨roptiken des RED beru¨hren und bescha¨digen. Die Lage der kritischen Teile
der Eulerwiege ist aus diesem Grund unbedingt vor jedem Einschalten/Reset des
RED zu u¨berpru¨fen und diese gegebenenfalls von Hand aus dem Gefahrenbereich zu
bewegen! Die mechanisch verfu¨gbaren Winkelbereiche betragen standardma¨ßig ungefa¨hr
−980 < ω < 980 und −340 < 2Θ < 1620 und werden durch den Gebrauch des Kryostaten
nicht weiter eingeschra¨nkt.
Das ω/2Θ-Goniometer ist auf einer Montageplatte montiert, auf der auch die Halterung
fu¨r die Ro¨hrenschutzhaube (zur Aufnahme der Ro¨ntgenro¨hre) und die Prima¨roptik
befestigt ist. Die Ro¨hrenschutzhaube (PW3040) ist fu¨r einen Take-off-Winkel von 60
konzipiert.
In das Geha¨use ist ein automatischer Shutter integriert, damit bei eingeschalteter Ro¨hre
gefahrlos im Bereich des Prima¨rstrahlverlaufs gearbeitet werden kann. Die Halterung der
Haube erlaubt eine vertikale und horizontale Justierung der Ro¨hre sowie die Korrektur
ihres Neigungswinkels zur Beugungsebene des Diffraktometers.
Bei den Ro¨ntgenro¨hren handelt es sich um Philips-eigene Entwicklungen (Typ PW3373)
mit Keramikgeha¨usen zur Verbesserung der themischen Stabilita¨t des Ro¨hrenfokus und
la¨ngeren Gesamtlaufzeiten. Die Ro¨hren besitzen einen kombinierten Langfeinfokus (LFF)
(12 mm × 0.4 mm Strichsta¨rke) mit vier Austrittsfenstern. Sie sind sowohl fu¨r Einkristall-
(Punktfokus mit 0.4 mm Ho¨he) als auch Pulveruntersuchungen (Strichfokus mit 12 mm
Ho¨he) geeignet. Die genauen Leistungsdaten sind vom Anodenmaterial abha¨ngig, wobei
die maximale Ro¨hrenspannung bzw. -strom jeweils 60 kV bzw 55 mA betragen. In Tabelle
2.1 sind die charakteristischen Daten der Ro¨ntgenro¨hren aufgefu¨hrt.
Fu¨r die Montage der verschiedenen Prima¨r- und Sekunda¨roptiken wird ein Philips-
eigenes Haltersystem, PREFIX genannt, verwendet. Dieses ermo¨glicht durch Lo¨sen bzw.
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Anode Pmax/kW Kα/A˚ Kα1/A˚ Kα2/A˚ Kβ/A˚
Cu 2.2 1.54178 1.54051 1.54433 1.39217
Mo 3.0 0.71212 0.713543 0.70926 0.632253
Tabelle 2.1: Leistungen und Wellenla¨ngen der Keramikro¨hren
Festdrehen einer einzelnen Fixierschraube den schnellen Austausch der Optiken. Dabei
entfa¨llt aufgrund der Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der Fixierung in der Regel
eine Nachjustierung der Optiken. Dies ermo¨glicht schnelle Wechsel der Konfiguration im
laufenden Experiment, z. B. falls sich bei einer Messung zeigt, daß die Problemstellung
eine andere als die gerade montierte Optik erfordert.
Der Abstand zwischen Ro¨ntgenro¨hre und Probe betra¨gt 320 mm. Fu¨r die Absta¨nde
von der Probe zu den einzelnen Sekunda¨roptiken (s. u.) lauten die Werte fu¨r die
Standardoptik 320 mm (Probe-Blende) bzw. fu¨r die Sekunda¨rmonochromator-Optik
280 mm (Probe-Sekunda¨rmonochromator).
• Prima¨roptiken:
– Standardauflo¨sung: Pipe-Kollimator (PiCo)
Fu¨r die quantitativen Intensita¨tsmessungen wurde zusammen mit Philips ein Pipe-
kollimator (abgeku¨rzt mit PiCo fu¨r pipe collimator) gebaut (Abb. 2.2). Dieser er-
mo¨glicht eine gleichma¨ßige Probenausleuchtung bei gleichzeitig scharfer Begrenzung
des Prima¨rstrahls auf den Probenbereich, was sto¨rende Streueffekte vermeidet, z. B.
bei Verwendung eines Kryostaten.
Der Pipekollimator besteht aus einem ca. 12 cm langen Metallro¨hrchen (Durchmes-
ser 8 mm) mit kleiner Eingangso¨ffnung (1 mm). In das Ende des Ro¨hrchens ist ein
Gewinde geschnitten, in das 20 mm lange Kollimatoren mit unterschiedlichen Loch-
durchmessern (0.3 mm, 0.5 mm, 0.8 mm) eingeschraubt werden ko¨nnen. Zwischen
dem Ro¨hrchen und der Ro¨ntgenro¨hre befindet sich außerdem ein Einschub fu¨r einen
Kβ-Filter (Cu-Strahlung: Ni-Blech, Mo-Strahlung: Zr-Blech). Durch den Einsatz des
Kβ-Filters wird, wie der Name schon sagt, die Kβ-Strahlung aus dem Ro¨ntgenspek-
trum der Ro¨hre herausgefiltert und dadurch eine weitgehende Monochromatisierung
erreicht. Die Blechsta¨rke des Filters wird dabei so gewa¨hlt, daß eine Reduktion von
98% erzielt wird. Gleichzeitig la¨ßt der Kβ-Filter noch 50% der Kα-Strahlung durch.
Bei Testmessungen mit dem ersten Muster des Pipe-Kollimators zeigte sich, daß
dieser ein Strahlungsleck in der Strahlfu¨hrung aufweist. Dieses fu¨hrte bei hohen 2Θ-
Werten zu einem hohen Untergrund. Eine angepaßte Messingblende im Filterein-
schub konnte jedoch Abhilfe schaffen. Bei den spa¨ter angefertigten Pipekollimatoren
tritt dieser Fehler aufgrund einer gea¨nderten Halterung nicht mehr auf.
– Hochauflo¨sung: Vierfachmonochromator (HRM)
Fu¨r die Hochauflo¨sung (nur Cu-Kα1)
3 wurde auf einen vorhandenen Ge(220)-4-
Kristall-Monochromator (kurz HRM fu¨r high resolution monochromator, Abb. 2.3)
3Im Prinzip sind solche Monochromatoren auch fu¨r die Mo-Kα1-Strahlung verfu¨gbar. Obwohl die Kombina-
tion von geringer Absorption und hoher Auflo¨sung zuna¨chst sehr reizvoll erscheint, wird sie in der Praxis im
wesentlichen aus zwei Gru¨nden nur selten verwirklicht:
Erstens liefert die Mo-Ro¨hre bei der gleichen Leistung wie eine Cu-Ro¨hre deutlich weniger charakteristische
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Abb. 2.2: Pipe-Kollimator mit Filtereinschub fu¨r Standardauflo¨sung
Abb. 2.3: Ge(220)-Vierkristall-Monochromator fu¨r Hochauflo¨sung
Kα-Strahlung, so daß zusammen mit dem Vierfachmonochromator die Reflexintensita¨ten hart an die Nachweis-
barkeitsgrenze ru¨cken. Zweitens wird der Vorteil der Hochauflo¨sung zum Teil durch die kleinere Wellenla¨nge
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mit manuell verstellbaren gekreuzten Blenden (max. 10 × 10 mm) zuru¨ckgegriffen
mit einer Divergenz von 12 Bogensekunden (ca. 0.00330). Die scharfe Auswahl der
Wellenla¨nge und geringe Divergenz ergibt sich durch die Vierfachbeugung des Pri-
ma¨rstrahls an den beiden Monochromatorkristallen A und B. Bereits kleine Abwei-
chungen vom optimalen Einfallswinkel am Eingang des Vierkristall-Monochromators
summieren sich im Strahlverlauf auf, so daß die Bragg-Bedingung nicht mehr erfu¨llt
ist. Bei einer Ro¨hrenleistung von 35kV/10mA und der Verwendung eines Proportio-
Abb. 2.4: Strahlverlauf im Vierkristall-Monochromator
nalza¨hlers (PW3011/10) als Detektor wird im Prima¨r-Strahl eine Intensita¨t von ca.
350000 cps-420000 cps erreicht (Werkseinstellung fu¨r RC/TA-Modul erforderlich, s.
u.!). Dies stimmt mit den von Philips vorgegebenen Richtwerten fu¨r einen korrekt
justierten Vierkristall-Monochromator vom hier verwendeten Typ u¨berein. Am Pro-
benort betra¨gt die ausgeleuchtete Fla¨che dabei ca. 1× 2 mm (B×H, Punktfokus!).
• Sekunda¨roptiken:
– RC/TA-Modul mit Proportionalza¨hler (D(PC))
Als Standardoptik wird ein kombiniertes rocking-curve/triple-axes Modul verwen-
det. Dieses verfu¨gt u¨ber zwei Halterungen fu¨r einen Proportionalza¨hler (abgeku¨rzt
mit D(PC) fu¨r detector(proportional counter)) sowie manuelle Einschu¨be fu¨r Blen-
den zwischen 1 mm bis ca. 14 mm Breite und max. 6.5 mm Ho¨he. Um mo¨glichst
große Blendeno¨ffnungen in der Horizontalen zu erreichen – wichtig bei Kristallen mit
großer Mosaizita¨t bzw. großem ∆d/d – ist die Aufnahme der Blenden gegenu¨ber der
Werkseinstellung um 900 um die Detektorachse gedreht, wie in Abb. 2.5 dargestellt.
Die erste Halterung nimmt lediglich den Detektor und eine Blende auf. Sie wird ver-
wendet, um das mittels ω-Scan erzeugte Reflexprofil eines Kristalls (rocking curve)
direkt aufzunehmen. Der zweiten Halterung ist ein Ge-Dreifach-Analysatorkristall
(channel cut) fu¨r Streßuntersuchungen vorgeschaltet (daher der Name triple-axes),
welcher aber fu¨r die hier anvisierten Experimente nicht genutzt wird. Dieser Analy-
satorkristall verbessert die Winkelauflo¨sung, wenn der Probenkristall eine deutliche
Mosaikstruktur aufweist.
Der verwendete Proportionalza¨hler (PW3011/10) besitzt bis etwa 500000 cps eine
”
lineare“ Za¨hlrate. Damit ist gemeint, daß bis etwa 500000 cps die Za¨hlrate linear mit
der Anzahl einfallender Ro¨ntgenquanten wa¨chst. Im Bereich der Cu-Kα-Strahlung
ist der Detektor a¨ußerst empfindlich mit einem Wirkungsgrad von 93%. Bei Mo-Kα-
Strahlung sinkt dieser auf 40% ab.
– Sekunda¨rmonochromator mit Szintillationsza¨hler (D(SC))
Speziell fu¨r Einkristalluntersuchungen wurde eine Sekunda¨roptik mit einem Sekun-
zunichte gemacht, die die Reflexabsta¨nde im Mittel etwa um den Faktor zwei reduziert.
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Abb. 2.5: Proportionalza¨hler D(PC) auf RA/TA-Modul
Abb. 2.6: Sekunda¨rmonochromator-Optik mit Szintillationsza¨hler und automatischem Blenden-
system
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da¨rmonochromator zur Filterung von Floureszenz- und Streustrahlung und einem
automatischen Blendensystem entwickelt. Im einzelnen setzt sich diese Optik aus
den folgenden Komponenten zusammen (Reihenfolge entspricht dem Strahlweg):
∗ Automatische Anti-Scattering-Blenden (AASS) zur Begrenzung der horizontalen
Divergenz mit einer max. Breite von ca. 9 mm. Diese reduzieren die horizontal
einfallende Streustrahlung .
∗ Revolverartiges automatisches Blendensystem zur Definition der vertikalen Di-
vergenz und Optimierung von Reflexzentrierungen mit einer max. O¨ffnung von
9 × 5 mm2. Insgesamt stehen sieben unterschiedliche Blenden zur Verfu¨gung
(Breite mal Ho¨he in mm: 3× 3, 9× 3, 9× 4, 9× 5, 3× 1.5, 1.5× 3, 3× 2) Fu¨r
Reflexzentrierungen wird eine 3× 3 mm Blende verwendet. Fu¨r quantitative In-
tensita¨tsmessungen dagegen wird in Verbindung mit der Anti-Scattering-Blende
(s. o.) eine gro¨ßere Blende gewa¨hlt, um vollsta¨ndig die von der Probe abgebeug-
te Strahlung erfassen zu ko¨nnen. Die max. erfaßbaren Divergenzen betragen
aufgrund der maximalen horizontalen Blendeno¨ffnung von 9 mm etwa 1.80 hori-
zontal und aufgrund des Sekunda¨rmonochromators (Erla¨uterung s. u.) etwa 1.00
vertikal.
∗ Flacher Monochromator aus pyrolytischem Graphit (002) (kurz: PGM) mit Beu-
gungsebene senkrecht (Strahl wird nach unten abgelenkt) zur Beugungsebene des
Diffraktometers. Vorteil dieses Aufbaus ist eine vom (Proben-)Beugungswinkel
weitgehend unabha¨ngige Gera¨teauflo¨sung, die eine gera¨tebedingte starke Reflex-
verbreiterung zu hohen Beugungswinkeln verhindert (vgl. entsprechende Dia-
gramme der Neutronen-Einkristalldiffraktometer). Zu beachten ist, daß sich
der effektive Monochromatorwinkel ΘM ′ fu¨r schra¨g einfallende Strahlung, z. B.
bei großer Divergenz, gegenu¨ber dem vorjustierten Beugungswinkel ΘM vera¨n-
dert. ΘM ist der Beugungswinkel der (002)-Ebene fu¨r die Cu-Kα- bzw. Mo-Kα-
Strahlung der entsprechenden Ro¨hre. Horizontal schra¨g einfallende Strahlung
bedeutet eine Verschiebung auf sinΘM ′ = cos∆ω sinΘM , was bei einer max.
Akzeptanzbreite von ca. 1.80 praktisch vernachla¨ssigbar ist. Bei Kristallen mit
einer vertikalen Divergenz ∆, die gro¨ßer ist als die Akzeptanzbreite des Mono-
chromators (etwa > 0.50) dagegen sind wegen ΘM ′ = ΘM + ∆ Verluste beob-
achtbar.
Ein weiterer Nachteil ist der ungu¨nstigere Polarisationsfaktor im Vergleich zur
Messung ohne Monochromator oder Monochromator mit gleicher Beugungsebe-
ne wie die Probe im Diffraktometer. Ursache ist die gleichzeitige Abschwa¨chung
der horizontal und der vertikal polarisierten ~E−Feld-Anteile des Prima¨rstrahls
durch die Probe und den Sekunda¨rmonochromator.
∗ Szintillations-Za¨hler (PW1964/96) mit max. linearer Za¨hlrate von 500000 cps.
Der Wirkungsgrad des Szintillationsza¨hlers u¨bertrifft bei Mo-Strahlung mit
100% den des Proportionalza¨hlers um mehr als den Faktor zwei. Bei Cu-
Strahlung sind die Wirkungsgrade gleich (93%).
– Ro¨ntgenkamera Anstelle einer Sekunda¨roptik mit Detektor kann auch eine
Polaroid-Ro¨ntgenkamera auf den Detektorarm montiert werden. Dadurch ko¨nnen
Filmaufnahmen von Beugungsreflexen durchgefu¨hrt werden (mit 2Θ = ω = χ = 00),
entsprechen einer Laue- (ϕ fest) oder Drehkristallaufnahme (ϕ wird wa¨hrend der
Belichtung um z. B. 1800 gedreht).
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• Euler-Wiege: Auf das ω/2Θ-Goniometer des Philips-Systems ist eine azentrische
Euler-Wiege der Fa. Huber (Typ 511.2) mit 25 cm Innendurchmesser montiert. Durch
das Hinzufu¨gen der Drehachsen χ und ϕ wird das Gesamtsystem in ein vollsta¨ndiges
Vierkreisdiffraktometer umgewandelt. Insbesondere ist die fu¨r Einkristalluntersuchungen
erforderliche beliebige Orientierung der Probe im Zentrum der Eulerwiege mo¨glich.
Die Kombination von ω/2Θ-Goniometer und Eulerwiege erlaubt auch nichtbisektische
Messungen, d. h. ω 6= 2Θ durch geeignete Wahl von χ und ϕ. Dadurch ko¨nnen
Abschattungen von Beugungsreflexen durch den χ-Ring der Wiege vermieden werden.
Außerdem sind ψ−Scans4 durchfu¨hrbar, um z. B. Variationen von Reflexprofilbreiten
(vgl. Gd2CuO4 in Kapitel 1.2.5) untersuchen zu ko¨nnen.
Abb. 2.7: Detailansicht der Eulerwiege bei ω = −900, χ = 1800
Die beiden Achsen der Eulerwiege werden u¨ber Schrittmotoren gesteuert. Die Taktung
der beiden Motoren (1/400 Umdrehung pro Takt) fu¨hrt zusammen mit den unterschied-
lichen Getriebeuntersetzungen von χ- und ϕ-Kreis (eine bzw eine halbe Umdrehung pro
Grad) zu einer Auflo¨sung von 0.0025◦ in χ und 0.005◦ in ϕ. Die Drehgeschwindigkeiten
werden u¨ber eine Variation der Schrittfrequenzen der Motoren gesteuert und sind damit
quasikontinuierlich. Allerdings zeigen sich im Bereich von 100 Hz (entspricht 0.250/s in
χ bzw. 0.50/s in ϕ) und darunter Resonanzeffekte. Diese fu¨hren besonders beim χ-Kreis
zu starken Vibrationen. Hierdurch besteht die Gefahr, daß auf Dauer die Mechanik
bescha¨digt oder die Probe dejustiert wird oder gar herunterfa¨llt. Deshalb ist der
Frequenzbereich um 100 Hz und darunter bzw. die zugeho¨rigen Winkelgeschwindigkeiten
∆χ/∆t ≤ 0.25◦/s vom Benutzer zu meiden.
4Drehung der Probe um die Normale des gewa¨hlten (hkl)-Ebene
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Analog zum ω − 2Θ-Goniometer werden auch bei der Eulerwiege Metallstifte auf den
Drehachsen zum Setzen der Hardwarelimits verwendet. Zusa¨tzlich sind Lichtschranken
zur Definition der Nullpunkts-/Referenzpunktslagen an der Eulerwiege angebracht, die
zum Initialisieren der Wiege zuna¨chst aufgesucht werden. Wa¨hrend die Nullposition von
ϕ beliebig erfolgen kann, muß der χ-Nullpunkt auch bei montiertem Kryostaten (s. u.)
eine Initialisierung ermo¨glichen. Da der Kryostat nach außen aus dem χ-Kreis hinausragt,
ist der χ-Referenzpunkt auf die ho¨chsten Stellung der ϕ-Wiege auf dem oberen Halbkreis
des χ-Rings gelegt.
Der geschlossene χ-Ring ist sehr kompakt und stabil und daher auch fu¨r schwere
Zusatzeinrichtungen wie etwa den weiter unten beschriebenen Kryostaten geeignet.
Der no¨tige Platz fu¨r den Kryostaten wird dadurch geschaffen, daß die Mechanik des
χ-Kreises azentrisch (d. h. nicht durch die ω-Achse laufend) auf dem ω− 2Θ-Goniometer
befestigt ist. Zur Montage des Kryostaten kann der Drehteller des ϕ-Kreises entfernt
werden und an seiner Stelle der Kryostat zusammen mit einer Justiereinrichtung fu¨r die
genaue Ausrichtung der Probe auf das Zentrum der Eulerwiege montiert werden (max.
Spielraum in x, y, z: 5 mm).
Zu Beginn einer Messung wird die auf einem Goniometerkopf befestigte Probe auf die
ϕ-Achse geschraubt. Die Justierung der Probe auf das Zentrum der Eulerwiege erfolgt
mit Hilfe eines Mikroskops mit einer Skaleneinteilung von ca. 0.1 mm, das zu diesem
Zweck auf dem χ-Ring befestigt wird.
• Kryostat Fu¨r Tieftemperaturmessungen steht ein closed-cycle-Kryostat der Fa. APD,
Typ DE-201, zur Verfu¨gung. Dieser erlaubt Experimente bis zu Temperaturen von ca.
20 K (tiefste erreichte Temperatur ca. 17 K).
Die Probe ist auf einem spitz zulaufenden Aluminium-Stift (Gesamtla¨nge 18 mm zzgl.
Gewinde) befestigt, der in den Aluminiumblock am Ende des Ku¨hlkopfes des Kryostaten
eingeschraubt wird. Damit am Probenort u¨berhaupt eine tiefe Temperatur erreicht wer-
den kann, werden u¨ber Probe und Ku¨hlkopf zwei vakuumdichte Kappen – Dome genannt
– geschraubt. Durch die Evakuierung der Probenumgebung wird Wa¨rmeleitung durch die
Umgebungsluft um die Probe und Konvektion verhindert. Gleichzeitig ha¨lt die Verspiege-
lung des inneren Domes Wa¨rmestrahlung von der Probe fern. Die beiden Dome bestehen
aus Aluminiumzylindern. Im Bereich der Probe gehen diese in Berylliumzylinder u¨ber,
auf denen als Abschluß Halbkugeln aus dem gleichen Material sitzen. Die Transmission
betra¨gt bei Mo-Kα-Strahlung ca. 80%. Der Vorteil von Beryllium liegt in der schwachen
Absorption von Ro¨ntgenstrahlung. Gleichzeitig kann das Metall Beryllium – wenngleich
mit hohem Aufwand – sehr genau bearbeitet werden, so daß Fertigungsschwankungen z.
B. bei den Wandsta¨rken gering sind. Nachteilig ist die Giftigkeit von Beryllium, die eine
sorgfa¨ltige Handhabung – mo¨glichst mit Handschuhen – erfordert.
Urspru¨nglich waren Dome mit Karbon-Kappen – welche die Schwierigkeiten bei der Hand-
habung bei a¨hnlich guten Transmissionseigenschaften wie Beryllium – umgehen sollten
vorgesehen. Jedoch zeigten diese Dome deutliche Inhomogenita¨ten bei der Transmission
T . Wa¨hrend dies bei Mo-Kα-Strahlung, T ≈ 85%, in einer Gro¨ßenordnung von 1-2% ge-
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Abb. 2.8: closed-cycle He-Kryostat im eingebauten Zustand
Unterhalb der ϕ-Wiege mit montiertem Kryostaten ist ein konisch ge-
formtes Gegengewicht aus Blei zu erkennen. Durch diese Form werden
Abschattungen von Prima¨r- und Sekunda¨rstrahl zusa¨tzlich zu den Ab-
schattungen durch den χ-Ring vermieden.
Abb. 2.9: closed-cycle He-Kryostat im ausgebauten Zustand, Detailansicht
rade noch tolerierbar war, zeigten sich bei Cu-Kα-Strahlung, T ≈ 40%, Schwankungen
bis zu 10% auch bei gleichen 2Θ-Werten, so daß keine Korrekturkurve erstellt werden
konnte. Dies machte quantitative Reflexuntersuchungen praktisch unmo¨glich. Neben der
Absorption wurde auch die Streuung des Prima¨rstrahls an den Karbon-Kappen des Kryo-
staten untersucht. In Abb. 2.10 ist fu¨r Cu-Kα-Strahlung der Einfluß der Karbon-Kappen
des Kryostaten auf die Untergrundstrahlung in Abha¨ngigkeit von der 2Θ-Position des
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Detektors halblogarithmisch dargestellt. Demnach ist bei Messungen mit dem Kryostaten
nicht nur in weiten Bereichen der Untergrund deutlich (bis zu Faktor fu¨nf) erho¨ht son-
dern zusa¨tzlich auch strukturiert. Ursache hierfu¨r du¨rfte das Wechselspiel von Streuung
und Absorption zwischen der inneren und a¨ußeren Kappe sein. Desweiteren ist fu¨r die
Leermessung ohne Ni-Filter bei 2Θ = 1260 ein Peak zu erkennen. Ursache war eine Ab-
schirmlu¨cke in der Halterung fu¨r den Ni-Filter des verwendeten Pipe-Kollimators, die
beseitigt werden konnte.
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Abb. 2.10: Untergrundstrahlung mit und ohne Kryostat
In eine kleine Bohrung seitlich an der Spitze des Ku¨hlkopfs ist als Temperaturfu¨hler eine
Siliziumdiode (Typ DT-470-SD der Fa. Lakeshore, Temperaturbereich 1.4 K bis 475 K,
Temperaturfehler<0.1 K) mit Wa¨rmeleitpaste eingelassen, um die Temperatur mo¨glichst
nahe der Probe zu erfassen. Der Temperaturgradient zwischen Probenort und Sensor
liegt unter einem Kelvin (Bestimmung der Phasenu¨bergangstemperaturen verschiedener
Proben: RDP (146 K) und DM-TTF-CA (65 K)). Um den Ku¨hlkopf ist ein Heizdraht
gewickelt. Durch Variation des Heizstroms wird der konstanten Ku¨hlleistung des Kryo-
stats eine wa¨hlbare Heizleistung entgegengestellt. Die Anpassung des Heizstroms erfolgt
u¨ber einen Temperaturregler der Fa. Lakeshore, Typ 330, welcher den Temperatursensor
ausliest und den Heizstrom u¨ber eine PID-Regelung an die Solltemperatur anpaßt. Die
Temperaturschwankungen nach Erreichen des Sollwerts betragen ungefa¨hr 0.1 K.
Zusammenfassung
Mittlerweile konnten alle genannten Komponenten im Experiment ihre Funktionsfa¨higkeit un-
ter Beweis stellen. Es soll hier allerdings nicht verschwiegen werden, daß im Detail wa¨hrend des
Baus und bei den ersten Experimenten mit dem Gera¨t verschiedene Nachbesserungen erforder-
lich waren, die zum Teil durch unterschiedliche Definitionen der Gera¨teeigenschaften durch das
Institut und durch die Fa. Philips verursacht waren. Dies zeigt, wie wichtig eine enge Zusam-
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menarbeit zwischen Hochschule und Gera¨tehersteller ist, um fru¨hzeitig einen Konsenz u¨ber die
beno¨tigten Gera¨teeigenschaften zu schaffen.
• Die Anzeigen des Diffraktometers lieferten keine negativen Winkelangaben fu¨r 2Θ und ω.
Ein neues IC fu¨rs Display schaffte Abhilfe.
• Die urspru¨ngliche Geha¨useabschirmung war zu klein. So stieß die ausladende Sekunda¨r-
optik mit Monochromator und Szintillationsza¨hler oberhalb von 2Θ ≈ 80 Grad an die
Gera¨tefront. Außerdem wurde die Bewegungsfreiheit der Eulerwiege bei montiertem Kryo-
staten in nichtakzeptabler Weise eingeschra¨nkt.
Aus diesen Gru¨nden wurde am Institut fu¨r Kristallographie eine eigene, gro¨ßere Gera¨teab-
schirmung gebaut, welche insbesondere nach oben offen ist und dadurch eine vielseitige
Kabel- und Leitungszufu¨hrung ermo¨glicht.
• Eine der ersten Maßnahmen nach Lieferung des Diffraktometers an das Institut war die
U¨berpru¨fung und Justierung der verschiedenen Komponenten, insbesondere die exakte
Ausrichtung der einzelnen Achsen und Optiken auf das geometrische Zentrum der Euler-
Wiege, wo sich die Probe im Experiment befindet (siehe Anhang).
Dabei wurde eine Abweichung der Ro¨hrenho¨he von ca. 2 mm nach oben zur Proben-
und Detektor-Position bestimmt. Bedauerlicherweise war keine Justierung der Ro¨hrenho¨-
he vorgesehen, was sich erkla¨rt aus dem urspru¨nglichen Einsatz als Pulverdiffraktometer.
Beim Einkristalldiffraktometer aber muß der Fokus der Ro¨ntgenro¨hre in gerader Linie zu
Probe und Detektormitte (2Θ = 0) stehen.
Erst eine durch Philips modifizierte und somit vertikal und horizontal justierbare Ro¨h-
renhalterung beseitigte das Problem..
• Die Triple-axes-Optik war nicht ausreichend gegen den direkten Einfall des Prima¨rstrahls
geschu¨tzt, weil dieser im Pulverexperiment u¨blicherweise von einem Probenteller abfangen
wird.
• Die erste Version des Pipe-Kollimators besaß ein Strahlleck. Durch dieses gelangte Streu-
strahlung des Prima¨rstrahls bei 2Θ ≈ 126 Grad direkt in die Za¨hleroptik. Sowohl hier als
auch bei der TA-Optik konnten zusa¨tzliche Abschirmbleche Abhilfe schaffen.
Die einzelnen Komponenten des Diffraktometers wurden fu¨r die in den folgenden Abschnit-
ten 2.5 und 2.6 aufgefu¨hrten typischen Anwendungen wie folgt miteinander kombiniert (Das
TA-Modul zur Texturanalyse fand hierbei keine Verwendung):
Anwendung Konfiguration (prima¨r-, sekunda¨rseitig)
qantitative Intensita¨ts- PiCo + Filter(Ni/Zr) RC-Modul + D(PC)
messungen (Cu/Mo) –“– PG-Monochromator
+ D(SC)
Hochauflo¨sende Profil- HRM RC-Modul + D(PC)
analyse (nur Cu-Kα1)
Tabelle 2.2: Die verschiedenen Anwendungen und Konfigurationen des RED (Abku¨rzungen
gema¨ß den in diesem Abschnitt beschriebenen Optiken)
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2.4 Software
Aufgaben
Die Verfu¨gbarkeit der geeigneten Hardware ist zwar eine notwendige, jedoch nicht hinreichende
Bedingung fu¨r ein funktionierendes Einkristall-Diffraktometer. Hierzu ist zusa¨tzlich ein Steuer-
programm erforderlich, das die Einzelfunktionen der verschiedenen Komponenten des Diffrak-
tometers in sinnvoller Art und Weise steuert, koordiniert und u¨berwacht.
Im Rahmen dieser Arbeit ergab sich daher die Aufgabe, fu¨r das neue RED eine an seine ver-
schiedenen Optionen adaptierte Steuersoftware zu erstellen und im Betrieb zu testen und zu
optimieren. Dabei war neben der leichten und effektiven Nutzbarkeit aller fu¨r Beugungsexpe-
rimente beno¨tigten Funktionen die Betriebssicherheit des Gera¨ts eine zentrale Fragestellung.
Letzteres ergab sich aus der Tatsache, daß zwar auf Hardwareebene Sicherungen zum Schutz
des Experimentators (z. B. Abschalten bei fehlender Abschirmung des Ro¨ntgenstrahls) gegeben
waren, nicht jedoch um z. B. in ausreichendem Maße Kollisionen bei Fahrbefehlen zu verhindern
(s. u.). Im Detail gestaltet sich das Anforderungsprofil an die Software wie folgt:
• U¨berwachung und Steuerung aller Diffraktometerkomponenten:
– Positionen und Bewegungen aller vier Achsen 2Θ, ω, χ, φ,5
– Abgleich bzw. Anpassung der Null-/Referenzmarken und Winkellimits der Achsen
an die verwendeten Optiken,
– Steuerung weiterer Komponenten wie
∗ der Ro¨ntgenro¨hre (Strom und Spannung),
∗ der automatischen Blendensysteme (Horizontal-/Vertikalblenden),
sowie spezieller Zusatzeinrichtungen, z. B.
– des Kryostaten (Temperaturregelung),
– oder sonstiger Zusatzeinrichtungen wie das an den Kryostaten angeschlossene Vaku-
umsystem.
• Routinen fu¨r die Einkristallstrukturanalyse:
– Routinen zum Umrechnen der Koordinaten des Laborsystems ins Kristallsystem
der Probe (direktes, reziprokes Gitter) mittels Orientierungsmatrix z. B. zur Um-
wandlung bzw. Zuordnung von (hkl)-Werten in Winkelpositionen 2Θ, ω, χ, ϕ und
umgekehrt,
– Einzelscans in 2Θ, ω, χ und ϕ sowie kombinierte Scans, z. B. ω/2θ-Scans, sowie
– ψ-Scans fu¨r die Reflexprofilanalyse z. B. bei stark anisotoper Realstruktur, und
5Zur Erla¨uterung: Die Prima¨roptiken reichen in den ω-Schwenkbereich der Eulerwiege hinein (vgl. Abb. 2.7).
Fahrbefehle mit ωmax = +98
0 < ω < ωmin = −980 fu¨hren deshalb zu einer Kollision der Prima¨roptik mit dem
χ-Ring. Je nach χ-Position (z. B. ±900) kann auch die ϕ-Wiege an die Prima¨roptik stoßen, so daß ωmin bzw.
ωmax an die χ-Bereiche anzupassen sind. Zum Schutz vor Kollisionen ist daher neben Start- und Endpunkt auch
der Weg dazwischen zu beru¨cksichtigen.
Daru¨berhinaus ist die simultane Bewegung aller Achsen zumindest wu¨nschenswert, um die Fahrtzeiten zwischen
verschiedenen Winkelpositionen zu minimieren.
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– Q-Scans. Diese entsprechen einer linearen Beweung im reziproken Raum von dem
Punkt (h1k1l1) zum Punkt (h2k2l2). Q-Scans dienen zum Auffinden von U¨berstruk-
turreflexen und Satellitenpeaks, z. B. bei inkommensurablen Strukturen.
– U¨berpru¨fung und Vermeidung von Reflexabschattungen durch den χ-Ring der Eu-
lerwiege,
– Suchroutinen zum Auffinden von Reflexen bei nicht vororientierten oder unbekannten
Proben,
– Zentrierroutinen zur Bestimmung vom Schwerpunkt der Intensita¨tsverteilungen
der Reflexe zur optimalen Orientierung einer Probe bgzl. ihrer Reflexlagen und -
Intensita¨ten,
– daran geknu¨pft die Bestimmung und Verfeinerung der Gitterkonstanten der Probe
einschließlich der Orientierungsmatrix,
– die Aufnahme von Datensa¨tzen von Bragg-Reflexen fu¨r die Kristallstrukturbestim-
mung,
– Anpassung der Blenden auf die genannten Scan-Typen und Profilbreiten von Refle-
xen.
– Listenverwaltung, um nicht nur einzelne Reflexe oder Winkelpositionen sondern kom-
plette (hkl)- oder 2Θ, ω, χ, ϕ-Listen zu untersuchen.
• Allgemeine Handhabung:
– Kompatibilita¨t der Datenausgabe zu bereits etablierten Einleseformaten verschiede-
ner Einkristallauswertesoftware, z. B. ShelX, Prometheus, etc.
– Netzwerk- bzw. remote control Fa¨higkeit zur U¨berwachung des Diffraktometers von
außerhalb des Labors,
– U¨bertragbarkeit der Software auf verschiedene Rechnerumgebungen, MSDOS, Win-
dows 3.11/98/NT, OS/2, Unix/Linux.
Die an Pulveruntersuchungen orientierte Philips-MRD-Software konnte zur Zeit der
Entwicklung des RED die umfangreiche Liste an beno¨tigten Fa¨higkeiten nicht abdecken.
Deshalb wurde die Einkristall-Software im Rahmen dieser Arbeit am Institut angefertigt. In
diesem Zusammenhang wurden auch die von Philips versprochenen, jedoch nicht realisierten
speziellen Optionen wie Kollisions- oder Temperaturkontrolle im Hause entwickelt und in
die Einkristall-Software eingebunden. Fu¨r die Erstellung der Einkristallsoftware wurde u.
a. auf den Quellcode der Stadi4-Software von Stoe (Version 6.2) zuru¨ckgegriffen, deren
Funktionen sich eng an die am Forschungszentrum Karlsruhe im Zusammenhang mit dem
Neutroneneinkristalldiffraktometer P110 entwickelten Routinen anlehnen [22].
Konzept
Die hardwarenahe Ansteuerung aller Komponenten des Diffraktometers mit Ausnahme des
Kryostaten erfolgt u¨ber die Firmware des eingebauten Controllers. Wie bereits erwa¨hnt,
werden hierzu u¨ber eine serielle Schnittstelle (RS232) die three-letter-commands von einem
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Meßrechner zum Controller geschickt und die Ru¨ckmeldungen ausgelesen.
Fu¨r die Datenu¨bertragung selbst steht ein Philips-eigener Protokolltreiber spmdrv unter
MSDOS zur Verfu¨gung. Dieser versieht die zu u¨bertragenden Daten mit Pru¨fsummen, um
U¨bertragungsfehler abzufangen. Außerdem kann er Steuerbefehle auf bis zu sechs logische
U¨bertragungskana¨le verteilen, so daß die gleichzeitige Ansteuerung mehrerer Komponenten
mo¨glich ist.
Bei der Durchsicht der verfu¨gbaren three-letter commands zeigte sich, daß mit diesen
die grundsa¨tzlichen Funktionen des Diffraktometers aufgerufen und Eigenschaften abgefragt
werden ko¨nnen. Hierzu za¨hlen z. B. Steuerbefehle fu¨r die Eulerwiege, das Goniometer, die
automatischen Blendensysteme und den Hochspannungsgenerator, um nur einige zu nennen.
Allerdings sind nur wenige der erwa¨hnten weitergehenden Einkristallroutinen implementiert,
z. B. fehlen Q-Scans oder Zentrierroutinen fu¨r Einkristallreflexe.
Eine komfortable und effektive Nutzung des Diffraktometers fu¨r die Einkristallbeugung
war alleine mit dem Protokolltreiber und den hardwarenahen Befehlen fu¨r die Firmware nicht
realisierbar. Deshalb sollte das zu entwickelnde Meßprogramm zwar direkt auf dem Proto-
kolltreiber aufsetzen. Andererseits sollte es diesen um die fehlenden Optionen erweitern und
eine benutzerfreundliche Bedieneroberfla¨che erhalten. Diese Oberfla¨che sollte die in der Praxis
beno¨tigten Meßroutinen bereitstellen, und diese intern in die notwendigen hardwarenahen
Befehle umsetzen.
Bevor dieses erste Konzept realisiert werden konnte, zeigten erste Versuche mit dem Pro-
tokolltreiber erhebliche Ma¨ngel in der Firmware des Diffraktometers. Dies betraf fehlerhaftes
Handling von Steuerbefehlen ebenso wie das Fehlen von bestimmten grundsa¨tzlich erforderli-
chen Steuerbefehlen, z. B.
• wurden fehlerhafte Befehle zum Teil nicht abgefangen oder erzeugten Systemabstu¨rze,
• existierte kein Befehl zur simultanen Bewegung von mehr als zwei Achsen,
• gab es keine Kollisionskontrolle fu¨r die Bewegung einer Winkelposition (2Θ1, ω1, χ1, φ1)
zur einer anderen (2Θ2, ω2, χ2, φ2),
• waren keine kontinuierlichen Scans fu¨r χ und ϕ vorgesehen (
”
Intensita¨tsmessung bei
gleichzeitiger Probendrehung“),
• wurden bei bestimmten Scans falsche Intensita¨tswerte ausgegeben,
• und schließlich gab es keine Kommunikationsmo¨glichkeit mit der Temperaturregelung des
Kryostaten.
Anhand der am Institut erstellten Ma¨ngelliste wurden von der Fa. Philips zuna¨chst einige
Erweiterungen und insbesondere eine Fehlerbereinigung der Firmware vorgenommen und da-
mit eine notwendige Vorraussetzung fu¨r die Erstellung des Steuerprogramms geschaffen. Wegen
der begrenzten Kapazita¨t der Firmware konnten jedoch nicht alle erforderlichen Basisroutinen
in die Firmware implementiert werden (z. B. die beschriebene Kollisionskontrolle, simultane
Bewegungen). Deshalb wurde am Institut das folgende Programmpaket aufgebaut (Abb. 2.11),
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welches u¨ber den Philips-eigenen Protokolltreiber spmdrv mit der Firmware des Diffraktome-
ters kommuniziert.
Abb. 2.11: Flußdiagramm der Softwareansteuerung des RED
Auf den Philips-Protokolltreiber spmdrv setzt der erweiterte Protokolltreiber Xmas auf.
Dieser fu¨ht eine detaillierte U¨berpru¨fung aller an die Firmware gesendeten Befehle aus und
stellt einen erweiterten Befehlssatz fu¨r das Meßprogramm Phidicos zur Verfu¨gung. Das Pro-
gramm Phidicos stellt die Bedienoberfla¨che und die diversen Meß- und Rechenroutinen fu¨r
Einkristalluntersuchungen mittels Diffraktion zur Verfu¨gung.
Xmas
Von Phidicos gesendete Steuerbefehle werden nicht direkt an die Firmware gesendet, sondern
durchlaufen zuna¨chst das Programm Xmas (Xray Measurement and Angle control Software).
Dieses Programm filtert syntaktisch fehlerhafte oder unsinnige Befehle heraus. Die vorhandenen
Fahrbefehle des Firmware wurden wegen der Kollisionsgefahr um solche Routinen erga¨nzt, die
eine umfassende Kollisionsabfrage und Fahrtwegu¨berpru¨fung enthalten. Außerdem erweitert
das Programm die fu¨r die Firmware vorgesehenen Befehle um Routinen, die von Phidicos
besonders ha¨ufig beno¨tigt werden. Im einzelnen arbeitet Xmas wie folgt:
• Kommunikation mit der Philips Firmware mittels spmdrv,
• U¨berpru¨fung der Gu¨ltigkeit der three letter-Befehle einschließlich ihrer Parameter (An-
zahl, Typ (Integer-, Fließkomma-Zahl, Boolean oder String) und – soweit erforderlich – er-
laubte Wertebereiche), z. B. den Fahrbefehlen zu den verschiedenen 2Θ, ω, χ, φ-Positionen,
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• Erweiterung um frei definierbare Makrobefehle, die intern von Xmas in Firmware-
befehle umgesetzt und – wenn mo¨glich – parallel abgearbeitet werden. Bisher im-
plementiert sind Befehle fu¨r die simultane Drehung aller Achsen – mov;abs,2θ,ω,χ,ϕ
(absolut) und mov;rel,2θ,ω,χ,ϕ (relativ) – sowie ein verallgemeinerter Scan-Befehl –
scn;stp,n,∆t,∆2Θ,∆ω,∆χ,∆ϕ – der ein einheitliches Ansprechen der verschiedenen
Scan-Routinen der Firmware erlaubt.
• Bestimmung der zula¨ssigen Fahrwege zwischen zwei Winkelkombinationen (2Θ, ω, χ, ϕ)
zur Vermeidung von Kollisionen. Die Routine ist in die Macro-Fahrbefehle mov;abs und
mov;rel implementiert. Die Routine verwendet ein Datenfile mit allen zula¨ssigen Winkel-
kombinationen und einem Auflo¨sungsraster ∆α (Details siehe 2.4, Colli). Der geplante
Fahrweg zwischen der Ist- und der Sollposition wird rechnerisch in Teilabschnitte mit der
La¨nge ∆α zerlegt. Dann wird u¨berpru¨ft, ob der Endpunkt von jedem dieser Abschnitte
noch im zula¨ssigen Winkelbereich liegt.
Gilt dies insgesamt fu¨r alle Teilbereiche, so wird der Fahrbefehl durchgefu¨hrt. Andernfalls
versucht die Routine, den Fahrweg anzupassen. In der Regel blockiert eine auf einem un-
gu¨nstigen χ 6= 00-Winkel stehende ϕ-Wiege den direkten Fahrweg. Deshalb wird eine Um-
gehung mit einer χ = 00-Position eingefu¨gt, die den u¨brigen Achsen den gro¨ßtmo¨glichen
Bewegungsspielraum la¨ßt. Nach erfolgreicher U¨berpru¨fung dieses neuen Fahrwegentwurfs
generiert die Routine eine entsprechende Befehlssequenz fu¨r die Firmware.
• Fu¨r Fehlersuche, z. B. nach Modifizierungen der Firmware, ist die Mo¨glichkeit der Proto-
kollierung der kompletten Kommunikation mit der Firmware vorgesehen,
• Befehle werden an das Diffraktometer mittels einer Kommandozeile u¨bergeben:
xmas.exe <Befehl> [Zeitlimit]
Die Ru¨ckmeldung des Diffraktometers wird der Einfachheit halber in ein Textfile da-
tafile.dat geschrieben und kann leicht ausgelesen werden. Beim Auftreten einer Feh-
lermeldung durch die Firmware wird diese Information samt Fehlercode ebenfalls in das
Ru¨ckmeldefile geschrieben.
• Sofortstop: Mit der <ESC>-Taste wird das Diffraktometer sofort angehalten. Bei irrtu¨m-
licher Beta¨tigung der <ESC>-Taste kann das laufende Programm fortgesetzt werden.
• Der Programmcode wurde in Ansi/ISO C geschrieben. Zum Zeitpunkt der Softwareent-
wicklung war dies die am besten standardisierte und weit verbreitete Programmierspra-
che. Dadurch ist grundsa¨tzlich die Mo¨glichkeit gegeben, die entwickelte Software auf einer
beliebigen Rechnerplattform zu verwenden.
Colli
Die genaue Kontrolle der Fahrbefehle, genauer der Fahrwege, ist eine der wichtigsten und
am ha¨ufigsten gebrauchten Funktionen von Xmas. Die Informationen u¨ber erlaubte und
verbotene Winkelpositionen sind hierfu¨r in einem großen Datenfeld (Endung: .adf) gespeichert.
Dieses entspricht einem vierdimensionalen Wu¨rfel mit 3600 Kantenla¨nge. Dabei repra¨sentiert
jede Dimension einen der vier Winkel 2Θ, ω, χ, ϕ. In einem Raster mit einem wa¨hlbaren
Punktabstand von 20 ≤ ∆α = 2n, n ∈ N wird vermerkt, ob der entsprechende Rasterpunkt
2Θ, ω, χ, ϕ erlaubt ist oder einer Kollision entspricht.
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Limits [0] standard.adf kryostat.adf
ohne Kryostat mit Kryostat
absolut 2Θmax 160 160
2Θmin -32 -32
ωmax 96 96
ωmin -96 -96
χmax 180 45
χmin -174 -90
ϕmax 180 180
ϕmin -174 -174
statisch ω ∈ [−30,+30] 2Θ, χ, ϕ beliebig
ω ∈ [ωmin,−30) χ ∈ [χmin,+10], 2Θ, ϕ beliebig
ω ∈ (+30, ωmax] χ ∈ [−10, χmax],2Θ, ϕ beliebig
dynamisch ω ∈ [2Θ− 130, 2Θ− 65] keine Einschr. χ ∈ [−45, χmax], ϕ beliebig
ω ∈ [2Θ + 65, 2Θ + 130] keine Einschr. χ ∈ [χmin,+45], ϕ beliebig
Tabelle 2.3: Softwareu¨berwachte Winkellimits des RED
Die Generierung der .adf-Datei u¨bernimmt das Programm Colli, das die Winkelein-
schra¨nkungen abfragt und anschließend jeden Rasterpunkt auf Kollision u¨berpru¨ft. Die
Eingaben ergeben sich aus den verwendeten Hardwarekomponenten. Daher ko¨nnen veschiedene
.adf-Dateien fu¨r die unterschiedlichen Konfigurationen des Diffraktometers erzeugt werden.
Zuna¨chst sind dem Programm die absoluten Limits 2Θmin, ωmin, χmin, ϕmin und
2Θmax, ωmax, χmax, ϕmax der Achsen anzugeben. Diese Limits entsprechen den physika-
lisch maximal, aber nicht fu¨r jede Winkelkombination erreichbaren Hardwarelimits. Danach
werden die statischen Limits definiert, die in festen Winkelbereichen bestimmter Achsen die
Grenzen der anderen Achsen zusa¨tzlich einschra¨nken, z. B. die ω-Limits in Abha¨ngigkeit von
der χ-Position der ϕ-Wiege. Als letztes werden dynamische Limits hinzugenommen, die sich
aus beweglichen Elementen, z. B. der Sekunda¨roptik auf dem 2Θ-Arm ergibt, die mit anderen
beweglichen Komponenten kollidieren ko¨nnen. Derzeit stehen zwei .adf-Files fu¨r Experimente
ohne und mit Kryostaten zur Verfu¨gung (siehe Tabelle 2.3).
Auch wenn sich der Zustand jedes Rasterpunktes mit einem bit beschreiben la¨ßt, ergeben
sich bei einem Raster von ∆α = 20 und einer Kantenla¨nge von 3600 insgesamt (360/2)4 ≈ 109
Punkte, was einer Datenmenge von ca. 125 MByte entspricht. Glu¨cklicherweise haben die
meisten benachbarten Rasterpunkte den gleichen Wert. Der von Stefan Mattauch geschriebene
Kompressionsalgorithmus la¨ßt die scheinbar riesige Datenmenge auf unscheinbare 4-6 KByte
schrumpfen.
Damit die von Colli generierten .adf-Files von den Programmen Xmas und Phidicos
ausgelesen werden ko¨nnen, existiert eine geeignete C-library. Diese entha¨lt alle notwendigen
Funktionen und Routinen zum Entpacken und Auslesen der Datenfiles. Beim Abfragen einer
Winkelposition, die in der Regel nicht genau auf einem Rasterpunkt des .adf-Files liegt, wird
der Status (erlaubt/nicht erlaubt) des na¨chstgelegenen Rasterpunktes zugeordnet. Die in Colli
eingegebenen Limits mu¨ssen daher mindestens einen Sicherheitsabstand von ∆α/2 zu den real
existierenden Grenzen halten.
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Phidicos
Das Programm Phidicos stellt das frontend der Bedienung des RED dar. U¨ber seine textori-
entierte Eingabeoberfla¨che werden alle fu¨r die Einkristallmessungen beno¨tigten Befehle einge-
geben. Neben Routinen fu¨r die Hardwareansteuerung und Algorithmen fu¨r kristallographische
Berechnungen stehen auch solche Routinen zur Verfu¨gung, die umfangreiche Programmabla¨ufe
automatisieren. Das Programm verfu¨gt im Detail u¨ber die folgenden Eigenschaften:
• Verschiedene Rechenroutinen erleichtern die Verwertung der kristallographischen Informa-
tionen u¨ber eine Probe (z. B. ihre Gitterkonstanten) im Beugungsexperiment. So ko¨nnen
anhand der Orientierungsmatrix6 einer Probe die verschiedenen Bragg-Reflexe hkl und
die zugeho¨rigen Winkelstellungen des Kristalls (ω, χ, ϕ) und des Detektors (2Θ) einander
zugeordnet werden. Außerdem ist eine Manipulation der Zellparameter bzw. der Orientie-
rungsmatrix mo¨glich, um z. B. ein anderes Koordinatensystem fu¨r die Probe zu verwenden
(Verdopplung der Einheitszelle, Vertauschen von Achsen, etc.).
• Phidicos entha¨lt Routinen zur automatischen Reflexsuche und -Zentrierung sowie zu
der Bestimmung und Anpassung/Verfeinerung der Orientierungsmatrix eines Kristalls
und seiner Gitterparameter.
• Fu¨r Profilanalysen stehen kontinuierliche und step-Scans zur Verfu¨gung. Dies gilt fu¨r alle
Winkel 2Θ, ω, χ, ϕ. Nach Beendigung eines Scans werden automatisch Informationen u¨ber
die integrale Intensita¨t I, die Standardabweichung σ, die FWHM sowie die Winkelposition
des Profilschwerpunkts ausgegeben. Auf Wunsch wird das gemessene Reflexprofil grafisch
dargestellt.
Alle diese Angaben helfen bei der Abscha¨tzung der Qualita¨t des Probenkristalls (Ver-
gleich von FWHM, Profilform). Sie sind aber ebenso nu¨tzlich bei der Vorbereitung einer
Datensammlung (Anpassung von Scanbreiten, Beobachtung von Abschneideffekten in den
Intensita¨ten, etc).
Fu¨r gezielte Messungen im reziproken Raum sind auch Q-Scans implementiert.
• Zur Untersuchung eines Satzes von ausgewa¨hlten Reflexen ko¨nnen diese in Listen einge-
tragen werden. Die Eintra¨ge ko¨nnen als hkl- oder 2Θ, ω, χ, ϕ-Datensatz erfolgen. Die in
Phidicos eingebautes Listenverwaltung erlaubt die Bearbeitung (Hinzufu¨gen, Lo¨schen,
Kopieren, etc.) dieser Listen. Außerdem ko¨nnen Scan- und Zentrierroutinen nacheinander
auf die einzelnen Listeneintra¨ge angewandt werden.
• In bestimmten 2Θ-Bereichen fu¨hren bisektische Messungen (ω = Θ) dazu, daß der von
der Probe abgebeugte Strahl auf den χ-Ring trifft und den Detektor nicht erreicht. Dieses
Problem, Abschattung genannt, kann fu¨r die meisten Reflexe dadurch umgangen werden,
daß ein geeignetes ψ 6= 00 verwendet wird, das eine gu¨nstigere ω, χ, ϕ-Kombination liefert.
Damit das Programm diese Korrektur automatisch durchfu¨hren kann, ist die a¨ußere und
innere Kontur des χ-Rings in der Software beschrieben. Die a¨ußere Kontur entspricht
einem festen ±ω-Wert. Die innere Kontur wird durch eine Ellipsenfunktion beschrieben.
Dies ist notwendig weil bei χ = 00 die Breite der O¨ffnung des χ-Rings auf Probenho¨he
durch seinen Innendurchmesser gegeben ist. In vertikaler Richtung begrenzen dagegen die
ϕ-Wiege nach oben und das Gegengewicht nach unten die O¨ffnung. Daher a¨ndert sich mit
6beschreibt die Orientierung des Kristallgitters einer Probe relativ zum Koordinatensystem des Diffrakto-
meters.
Kapitel 2. Hochauflo¨sendes R.-E.-Diffraktometer 55
der χ-Position automatisch auch die horizontale Gro¨ße der O¨ffnung auf Probenho¨he (vgl.
Abb. 2.7).
• Die Software erlaubt die Sammlung von Bragg-Datensa¨tzen zur Strukturverfeinerung. Die
in Abschnitt 1.2.3 aufgefu¨hrten Einstellmo¨glichkenten zur zeitoptimierten Messung sind
in Phidicos alle realisiert.
Das Ausgabeformat von Phidicos entspricht weitgehend dem Stadi4-Format der Fa.
Stoe und entha¨lt auf Wunsch die kompletten Profile aller gemessenen Reflexe. Erga¨nzend
zu dem Stoe-Format werden bei Experimenten mit dem Kryostaten die Temperaturen
wa¨hrend der einzelnen Reflexmessungen gespeichert. Dies erlaubt es, bei Sto¨rungen des
Kryostaten solche Reflexe auszusortieren, die bei der falschen Temperatur, z. B. ober-
halb anstatt unterhalb eines Phasenu¨bergangs, gemessen wurden. Die Umwandlung der
Rohdaten in geeignete Ausgabeformate fu¨r die Weiterverarbeitung in verschiedenen Ver-
feinerungsprogramme erfolgt durch das Programm Pron2K, s. u.
• Die Benutzeroberfla¨che ist eng an die der Stadi4-Software der Fa. Stoe angelehnt. Dies
erlaubt eine effiziente Bedienung durch Eingabe von Kurzbefehlen. Diese bestehen aus
zwei Buchstaben und den evtl. zu u¨bergebenden Parametern. Die Kurzbefehle rufen zum
Teil komplexe Steuerroutinen auf. Als Beispiel sei der Befehl cd (collect data) genannt,
der die Sammlung aller Reflexe innerhalb eines bestimmten 2Θ−Bereichs auslo¨st unter
Beru¨cksichtigung von erlaubten und verbotenen Reflexen sowie speziellen Auswahlkrite-
rien bzgl. der Meßzeiten und/oder statistischen Genauigkeit.
Es ist mo¨glich, bis zu acht, durch Semikolons getrennte Befehle in eine Befehlszeile zu
schreiben. Diese werden dann hintereinander ausgefu¨hrt.
• Verschiedene aus Stadi4 bekannte Befehle wurden an die Gegebenheiten des RED ange-
paßt. Außerdem wurden einige neue Befehle hinzugefu¨gt. Diese beru¨cksichtigen die spe-
ziellen Mo¨glichkeiten des Philips-Diffraktometers. Im einzelnen sind dies:
– sc: Mit diesem Befehl wird eine Kommandozeile auf der Systemebene geo¨ffnet. Mit
exit wird die Systemebene wieder verlassen.
– sx[,U ,I]: Mit diesem Befehl wird der Strom I und die Spannung U des Ro¨ntgenge-
nerators gesetzt. Mit sx,0,0 wird der Generator ausgeschaltet.
– st[,T [,R]]: Mit diesem Befehl wird eine Temperatur T fu¨r den Kryostaten ausge-
wa¨hlt. Die Rampe R bestimmt die Aufheiz- bzw. Abku¨hlgeschwindigkeit in Kel-
vin/min.
– xx: Dieser Befehl erlaubt die direkte Eingabe von three-letter-Befehlen an die Firm-
ware.
Warnung: Dieser Befehl ist nur mit a¨ußerster Vorsicht zu benutzen!
– ql: Dieser Befehl erlaubt die Hintereinanderausfu¨hrung von mehreren Q-Scans.
– xc[,Liste] kopiert Listeneintra¨ge.
– xm[,Liste] verschiebt Listeneintra¨ge.
– f1/2/3: Dieser Befehl wa¨hlt die Blenden der Revolveroptik aus:
f1 : 3× 9 mm, f2 : 4× 9 mm, f3 : 5× 9 mm
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• Trotz der fast identischen Oberfla¨che von Phidicos und Stadi4 gibt es zwischen die-
sen Programmen sehr wesentliche Unterschiede. Wa¨hrend die Stadi4 Quellcodes in ei-
nem Fortran77 Dialekt geschrieben wurden, ist Phidicos als Programmiersprache ISO C
verwendet worden. Dies erlaubt eine wesentlich konsequentere Modularisierung der Ein-
zelfunktionen des Programms, was z. B. die Einbindung neuer Routinen, z. B. fu¨r die
Temperaturregelung, erheblich vereinfachte. Gleichzeitig stellt C z. B. erheblich elegan-
tere Funktionen zum Filehandling und Arbeiten mit Programmschleifen zur Verfu¨gung.
Daher konnten zahlreiche der in Stadi4 verwendeten Algorithmen stark vereinfacht oder
zumindest u¨bersichtlicher gestaltet werden. Dies betrifft u. a. die komplette Datensamm-
lung einschließlich der Generierung von hkl-Listen. Diese Listen werden in einem lesbaren
Textformat gespeichert und ko¨nnen bei Bedarf editiert werden, um hkl-Folgen zu erzeu-
gen, die Phidicos selbst nicht erstellen kann.
Zum Teil wurden die bisher verwendeten Konzepte auch komplett verworfen und durch
effektivere ersetzt. So werden z. B. bei der Reflexzentrierung automatisch die Scanbreiten
der einzelnen Zentrierscans an die Profilbreiten angepaßt. Dies ermo¨glicht eine genaue
Schwerpunktsbestimmung der Profile mit nur wenigen Meßpunkten, was erheblich Zeit
einspart.
• Der Einfluß der verschiedenen Optiken auf das Gesamtsystem wird von Phidicos be-
ru¨cksichtigt. So fu¨hrt die Verwendung des Cu-Kα-Dubletts (Standardauflo¨sung) wegen
der beiden leicht unterschiedlichen Wellenla¨ngen zu einer zunehmenden Reflexaufspal-
tung bei hohen 2Θ-Werten. Bei Verwendung der Cu-Kα1-Strahlung tritt der Effekt der
Profilverbreiterung nicht auf. Die Routinen zur Datensammlung tragen dem unterschiedli-
chen Verhalten Rechnung, indem sie im ersten Fall die Anzahl der Scanschritte vergo¨ßern
und im zweiten Fall nicht. Daneben kann die Blendenbreite der Sekunda¨roptik an die ge-
wu¨nschte Messung angepaßt werden, z. B. fu¨r eine Reflexzentrierung oder die Erfassung
integraler Intensita¨ten bei unterschiedlichen Profilbreiten.
• Die Kommunikation mit dem Diffraktometer erfolgt via Aufruf von Xmas.
• Der Kryostat wird unabha¨ngig vom Diffraktometer von Phidicos angesteuert u¨ber den
Befehl st (s. o.). In Verbindung mit der Mo¨glichkeit, Phidicos eine Befehlskette zu u¨ber-
geben, ko¨nnen daher z. B. Scans bei verschiedenen Temperaturen automatisch durchge-
fu¨hrt werden.
• Die Eingaben des Experimentators und die Ausgaben der Datensammlungssoftware sowie
bestimmte Zusatzinformationen, z. B die Temperatur, bei der ein Scan durchgefu¨hrt wird,
werden protokolliert und ko¨nnen zur Kontrolle auf einem Drucker ausgegeben werden.
Pron2K
Mit dem Programm Pron2K werden die von Phidicos gesammelten Reflexdaten ausgewer-
tet und in ein auswa¨hlbares hkl-Listenformat transferiert zur Weiterverarbeitung mit diverser
Einkristallsoftware.
Ausgangspunkt von Pron2K war des Programm Pron, das zur Auswertung der Neutronen-
daten am Neutronen-Vierkreiser 5C.2 in Saclay (F) verwendet wird. Pron2K ist mit den
folgenden Funktionen ausgestattet:
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• Das Programm akzeptiert die Ausgabeformate von Phidicos und der Stadi4-Software
und kann sowohl Neutronen- als auch Ro¨ntgendatensa¨tze analysieren. Die wa¨hrend einer
Messung erstellten Datenfiles sind einzeln auswa¨hlbar.
Im Anschluß an die Berechnung der Intensita¨ten I und Standardabweichungen σ wird
eine kurze Statistik zum Experiment ausgegeben. Diese entha¨lt neben einer U¨bersicht
u¨ber den gemessenen 2Θ-Bereich, der Anzahl der Reflexe und der max. erreichten Inten-
sita¨t eine Verteilung der Reflexe mit signifikanter Intensita¨t (typ. I > 3σ) auf gerade und
ungerade Indizes h, k, l. Letzteres hilft bei der Analyse der angenommenen Raumgruppe.
Wird na¨mlich eine gro¨ßere Anzahl von meßbaren, eigentlich jedoch in der Raumgrup-
pe verbotenen Reflexen gefunden, muß verifiziert werden, ob dies ein Sekunda¨reffekt ist
(Umweganregung, Streuung an der Probenumgebung) oder die falsche Raumgruppe bei
der Datensammlung angenommen wurde.
• Optional wird eine LP-Korrektur durchgefu¨hrt. Dazu sind vom Anwender die verwende-
te Strahlungsart (Ro¨ntgen, Neutronen) anzugeben und bei Ro¨ntgenstrahlung zusa¨tzlich
die verwendeten Prima¨r- und Sekunda¨roptiken, damit der korrekte Polarisationsfaktor
verwendet wird.
• Fu¨r eine erweiterte Profilanalyse kann die Anzahl der Meßpunkte fu¨r die Berechnung des
Untergrundes der Einzelreflexe ausgewa¨hlt werden. Außerdem wird wa¨hrend der Analyse
auf Reflexe mit stark unterschiedlichen Untergrundintensita¨ten beiderseits des Reflex-
peaks hingewiesen. Optional werden alle Reflexprofile in ein .rpt-File geschrieben, um
diese
”
von Hand“ zu u¨berpru¨fen.
Bei Daten aus einer Neutronenmessung erfolgt automatisch eine Normierung auf die Mo-
nitorza¨hlraten.
• Anhand der wa¨hrend einer Strukturuntersuchung regelma¨ßig gemessenen Standardreflexe
wird ein McCandlish-Faktor berechnet. Dieser gibt die gera¨te- und/oder probenbedingte
relative Standardabweichung σrelativInstrument der gemessenen Intensita¨ten wieder (vgl. Kapitel
1.2.2). Typischerweise betra¨gt σrelativInstrument etwa 0.6%. Optional wird dieser von der mit
σstat gegebenen Za¨hlstatistik unabha¨ngige Fehler bei der Berechnung der Standardabwei-
chungen σtot der Einzelintensita¨ten Iobs beru¨cksichtigt mit
σ2tot = σ
2
stat + (σ
relativ
Instrument ∗ Iobs)2.
Dies ist sinnvoll, weil bei sehr starken Reflexen der rein statistische Fehler deutlich unter
dem meßtechnischen Fehler liegen kann. Bei der Strukturverfeinerung unter Beru¨cksichti-
gung der σ-Wichtung wu¨rde dies zu einer U¨bergewichtung der starken Reflexe gegenu¨ber
den schwachen Reflexen fu¨hren.
• Dem Benutzer von Pron2K stehen verschiedene Ausgabeformate zur Verfu¨gung. Neben
den u¨blichen Angaben h, k, l, I, σ werden je nach Ausgabeformat auch die Informationen
u¨ber die Richtungscosini oder die Winkelpositionen 2Θ, ω, χ, ϕ der Einzelreflexe sowie die
Meßtemperatur T ausgegeben. Die Formate der folgenden Programme werden unterstu¨tzt:
Shelx97, DataP, Prometheus, Xtal
Insgesamt besteht das Softwarepaket fu¨r das RED aus vier Programmen:
1. Colli: Hiermit werden zum Schutz vor Kollisionen die Datenfiles mit den erlaubten
Winkelpositionen in Abha¨ngigkeit von der Konfiguration des RED generiert.
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2. Xmas: Dieser Protokolltreiber u¨berwacht die Kommunikation mit dem RED und die
Fahrbefehle. Außerdem stellt es dem Anwender erweiterte Funktionen zur Steuerung des
RED zur Verfu¨gung.
3. Phidicos: Die Datensammlungssoftware stellt die fu¨r Beugungsexperimente beno¨tigten
Meßroutinen zur Verfu¨gung.
4. Pron2K: Dieses Programm schließlich transferiert die Meßdaten aus Bragg-Datensa¨tzen
in ein allgemein verwendbares Format und u¨bernimmt die Vorarbeiten (LP-Korrektur,
Untergrundanalyse), um nachfolgend die eigentliche Strukturbestimmung mit einem Ver-
feinerungsprogramm durchzufu¨hren.
2.5 Anwendung der hochauflo¨senden Optik
2.5.1 Bestimmung der Kristallqualita¨t
Der Einfluß des Auflo¨sungsvermo¨gens des RED auf die meßbaren Reflexprofile zeigt sich in
eindrucksvoller Weise in den fu¨r Cu-Kα-Strahlung aufgenommenen Diagrammen von ω-Scans
bei Raumtemperatur an verschiedenen Kristallen. Die auf Seite 59 in den Abb. 2.12 (Standard-
auflo¨sung, kurz SR) und Abb. 2.13 (Hochauflo¨sung, kurz HR) dargestellten Reflexintensita¨ten
sind zum besseren Vergleich der Profile jeweils auf die gleiche Maximalintensita¨t normiert. Die
durchschnittlichen Meßzeiten betrugen fu¨r die Standardauflo¨sung 1 s, fu¨r die Hochauflo¨sung 2 s
(LiF: HR: 5 s). In Tabelle 2.4 sind die Details zu den in den beiden Diagrammen dargestellten
Reflexen aufgefu¨hrt.
Probe (hkl) 2Θ [0] FWHM [0]
SR HR
Si-Wafer (111) 28.4490 - 0.0030
Si-Kugel (111) 28.4490 - 0.0278
Si-Kugel (220) 47.4000 0.1955 -
CaF2-Kugel (220) 46.9914 0.2130 0.0480
LiF-Kugel (200) 44.9741 0.3315 0.3051
Tabelle 2.4: Halbwertsbreiten verschiedener Proben bei Cu-Kα-Strahlung
Trotz der unterschiedlichen 2Θ-Werte der Reflexe ist ein Vergleich der FWHM gerecht-
fertigt. So zeigt der Vergleich in Tab. 2.5 der gemessenen FWHM der Si-Kugel in der
HR-Konfiguration nur eine a¨ußerst schwache Variation der Werte mit dem 2Θ-Winkel.
Die Reflexverbreiterung aufgrund des Kα-Dubletts in der Standardkonfiguration spielt im
(hkl) FWHM(HR) [0] 2Θ
(111) 0.0278 28.44
(400) 0.0237 69.15
(533) 0.0249 136,93
Tabelle 2.5: Halbwertsbreiten der Si-Kugel bei verschiedenen 2Θ-Winkeln
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Abb. 2.12: Reflexprofile in der Standardauflo¨sung
Abb. 2.13: Reflexprofile in der Hochauflo¨sung
betrachteten Winkelbereich von 2Θ ebenfalls keine Rolle. Hinzu kommt, daß die Auswahl
geeigneter Reflexe (hohe Intensita¨ten, kleine Beugungswinkel) fu¨r die untersuchten Proben
sehr eingeschra¨nkt ist.
In der Standardauflo¨sung unterscheiden sich die Reflexprofile der verschiedenen unter-
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suchten Probenkristalle7 im wesentlichen durch ihre Halbwertsbreiten. Die Profilformen der
Proben sind sehr a¨hnlich und ko¨nnen jeweils durch eine U¨berlagerung von Gauß-Kurve und
Lorentz-Kurve gut beschrieben werden. Die Si-Kugel wurde aufgrund ihner hohen Perfektion
als Referenzprobe fu¨r hochwertige Einkristallproben gewa¨hlt. Als maximale Auflo¨sung in der
Standardkonfiguration ergeben sich ca. 0.180/ω.
Bei der LiF-Probe la¨ßt sich bereits aus der Profilverbreiterung (FWHM >0.30 in ω) in der
Standardauflo¨sung ihre im Vergleich zu den anderen hier vorgestellten Proben (FWHM<0.20)
mindere Kristallqualita¨t ablesen. Erst die Anwendung der Hochauflo¨sung jedoch zeigt die
Qualita¨tsunterschiede in ihrem gesamten Umfang: Die Wiederholung der Profilmessungen
mit hochauflo¨sender Optik ergibt fu¨r die LiF-Probe eine praktisch unvera¨nderte Profilbreite.
Zusa¨tzlich ist hier ein unregelma¨ßiges Reflexprofil mit mehreren Maxima erkennbar. Dies legt
eine Zusammensetzung der Probe aus großen, stark mißorientierten Kristalliten nahe bzw.
einen sehr großen Mosaikspread. Der in der Standardauflo¨sung kaum merkliche Unterschied
zwischen den Profilbreiten von Si- und CaF2-Probe (Abweichung ca. 10-15%) wird in der
Hochauflo¨sung deutlich erkennbar (Abweichung ca. 50%).
Eine zusa¨tzliche Messung mit einem Si-Wafer liefert als Maß fu¨r das Auflo¨sungsvermo¨gen des
RED mit Ge(220)-Vierkristall-Monochromator eine untere Schranke von weniger als 0.00300.
Die Verbreiterung der FWHM der Si-Kugel gegenu¨ber dem Si-Wafer wird mit Scha¨digungen
des Kristalls (besonders seiner Oberfla¨che) durch den Schleifprozeß in der Kugelmu¨hle erkla¨rt.
Insgesamt ergibt die HR-Konfiguration eine etwa um den Faktor 100 verbesserte Winkelauf-
lo¨sung. Dieser Vorteil wird allerdings mit um die gleiche Gro¨ßenordnung (Faktor 400) verrin-
gerten Einzelintensita¨ten erkauft.
2.5.2 Phasenu¨berga¨nge und Profilanalyse
RDP
Die hochauflo¨sende Konfiguration des RED stellt ein sehr effektives Werkzeug zur Reflexpro-
filanalyse dar. Sie empfiehlt sich daher speziell fu¨r Untersuchungen von strukturellen Phasen-
u¨berga¨ngen, wie das folgende Beispiel des RbH2PO4 (kurz: RDP) illustriert:
RDP durchla¨uft einen strukturellen Phasenu¨bergang von I42d nach Fdd2 bei Tc = 146 K [23].
Die Verzwillingung in der ferroelektrischen Phase unterhalb von Tc bewirkt eine Reflexaufspal-
tung. Dabei stellt die Gro¨ße der Aufspaltung ein Maß fu¨r die orthorhombische Verzerrung dar.
Wie Abb. 2.14 (Darstellung der auf gleiche Maximalintensita¨t normierten Reflexe) einer
Standard- und einer HR-Messung eines vierfach aufgespaltenen Reflexes zeigt, sind die De-
tails der Aufspaltung mit der Hochauflo¨sung (Meßzeit 5 s) deutlich zu erkennen. Zum besseren
Vergleich sind in dem Diagramm beide Messungen auf die gleichen Maximalintensita¨ten nor-
miert.
Wa¨hrend in der Standardkonfiguration die Vierfachaufspaltung nur erahnt werden kann, gibt
die Hochauflo¨sung die Einzelintensita¨ten der vier Doma¨nen als klar getrennte Einzelreflexe wie-
der. Eine quantintative Aussage u¨ber die Volumenanteile der einzelnen Zwillingsdoma¨nen war
bei der hier vorgestellten HR-Messung allerdings nicht mo¨glich, da die verwendete Meßzeit hier-
fu¨r nicht ausreichte.
Die Vierfachaufspaltung ist sichtbar, weil bei dem durchgefu¨hrten ω-Scan die vier Einzelreflexe
nacheinander die Eulerkugel durchdringen. Dies ist mo¨glich, weil die verwendete Probe in dem
7Alle Proben wurden in einer Kugelmu¨hle rundgeschliffen auf Durchmesser von ca. 0.25-0.28 mm
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Abb. 2.14: Aufspaltung des (220)-Reflexes von RDP in Fdd2 bei 120 K
RED mit der gemeinsamen ~c-Achse der vier Doma¨nentypen parallel zur ω-Achse ausgerichtet
war.
Natriumchlorat
Auf der Suche nach einem mo¨glichen Testkristall mit kubischer Symmetrie und großer
Gitterkonstanten zur Kalibrierung des RED mit Cu-Kα-Strahlung stießen wir auf Natri-
umchlorat. NaClO3 bildet klare farblose Kristalle, die Raumgruppe ist P213, Z = 4. Der
Gitterparameter der kubisch-primitiven Elementarzelle betra¨gt a = 6.5756 A˚ (JCPDS 5-610,
µNaClO3(Cu−Kα) = 112.8 cm−1).
Eine NaClO3-Probe wurde am Institut in einer Kugelmu¨hle zu einer Kugel von 0.3 mm
Durchmesser heruntergeschliffen, auf einen Glasfaden geklebt und in das Diffraktometer
gesetzt. Die Reflexzentrierung der Probe ergab als Gitterparameter a = 6.5758(11) A˚ und
zeigt eine sehr gute U¨bereinstimmung mit den bekannten Werten aus der Literatur [4, 24]. Die
U¨berpru¨fung der gaußfo¨rmigen Reflexprofile vor der Aufnahme eines Bragg-Datensatzes zeigte
keine Auffa¨lligkeiten. Die Halbwertsbreiten von ca. 0.180 weisen bei der hier verwendeten
Standarauflo¨sung auf eine sehr hohe Probenqualita¨t im Bereich der bereits untersuchten
Si-Kugel hin.
An die Zentrierung schloß sich eine Datensammlung u¨ber einen 2Θ-Bereich von 30 bis 1550
an, um die Atomparameter der Substanz bestimmen und mit Literaturwerten vergleichen
zu ko¨nnen. Dabei wurden alle drei Stunden die drei als Standards gewa¨hlten Reflexe (111),
(200) und (220) aufgenommen. U¨berraschenderweise zeigen diese im Laufe der etwa 125 h
dauernden Messung einen drastischen Intensita¨tsanstieg (siehe Abb. 2.15). Man beachte die
logarithmische Auftragung der Intensita¨ten!
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Abb. 2.15: NaClO3: Standardintensita¨ten
Abb. 2.16: NaClO3: (1 1 1) Standardreflex
Eine U¨berpru¨fung mit dem Mikroskop an der Eulerwiege ergab keinen Anhaltspunkt fu¨r
eine Verschiebung der Probe aus der Mitte der Eulerwiege. Gleiches galt fu¨r die Nullpunkte
der Achsen des Diffraktometers. Die Wiederholung der Zentrierung nach dem Ansteigen der
Intensita¨ten zeigte außerdem keine offensichtlichen Vera¨nderungen der Reflexlagen.
Eine Literaturrecherche lieferte fu¨r den beobachteten Effekt als Erkla¨rung das Auftreten
von Strahlenscha¨den in der Substanz [4, 25]. Hierbei werden durch die einfallende Ro¨ntgen-
strahlung lokale Sto¨rungen im Kristallgitter erzeugt. Daraus resultiert eine gro¨ßere Mosaizita¨t
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Abb. 2.17: NaClO3: (2 0 0) Standardreflex
Abb. 2.18: NaClO3: (2 2 0) Standardreflex
der Probe, die wiederum die Extinktion des urspru¨nglich nahezu perfekten Kristalls reduziert.
Aus diesem Grunde gewinnen gerade die starken Reflexe mit kleinen Beugungswinkeln an
Intensita¨t, die hier als Standards verwendet wurden. Bereits im Jahre 1965 wurde dieser Effekt
von Zachariasen [4] genutzt, um Extinktionseffekte zu untersuchen.
Eine genaue Profilanalyse der Standardreflexe zeigt zuna¨chst nur eine Zunahme der Intensi-
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ta¨ten mit der Bestrahlungsdauer. Nach la¨ngerer Bestrahlungsdauer fu¨hrt eine weitere Bestrah-
lung zu einer (geringfu¨gigen) Abnahme der maximalen Intensita¨ten, wobei gleichzeitig um die
Reflexe ein breiter diffuser Untergrund mit lorenzfo¨rmigem Profil gebildet wird. Das Auftreten
dieses Fußes bei gleichzeitiger Abnahme der eigentlichen Reflexintensita¨ten legt die Vermutung
nahe, daß mit Zunahme der Strahlenscha¨den im Kristall die Extinktion verschwindet und die
Reflexintensita¨ten zuna¨chst ihre Maximalwerte erreichen. Mit Fortfu¨hrung der Bestrahlung u¨ber
diesen Zeitpunkt hinaus werden die festen Absta¨nde zwischen den Netzebenen immer sta¨rker
lokal gesto¨rt. Diese lokalen Verzerrungen fu¨hren zu einer Intensita¨tsverteilung mit lorenzfo¨rmi-
ger Gestalt, die sich dem gaußfo¨rmigen Ursprungsprofil u¨berlagert.
Abb. 2.19: NaClO3: Gitterkonstante a in Abh. von der Bestrahlzeit
Daneben fa¨llt bei der Analyse der Gitterkonstanten auf, daß die kubische Gitterkonstante
a im Laufe der Bestrahlung geringfu¨gig gro¨ßer wird (siehe Abb. 2.19, die eingezeichnete Kurve
dient lediglich der Blickfu¨hrung). Zur Bestimmung von a wurde jeweils der gleiche Satz von
Reflexen zentriert und aus den gemessenen Reflexlagen der Parameter a errechnet8. Eine
Gitterkonstantenaufweitung als Folge lokaler Verzerrungen erscheint plausibel. Allerdings
bewegt sich der beobachtete Effekt in der Gro¨ßenordnung des Meßfehlers, so daß hier nur
genauere Untersuchungen Klarheit schaffen ko¨nnen. Zur Untersuchung des Einflusses der
Strahlungsart und -energie auf die beobachteten Vera¨nderungen von NaClO3 wurde eine
Vergleichsmessung am Neutronen-Einkristalldiffraktometer 5C.2 am L.L.B. in Saclay (F)
durchgefu¨hrt. U¨ber einen Zeitraum von 100h wurde ein Bragg-Datensatz (λ = 0.8305 A˚) an
einer pla¨ttchenformigen Probe (4 × 4 × 4 mm3) aufgenommen. Die in regelma¨ßigen Zeitab-
sta¨nden aufgenommenen Standardreflexe ((220)- und (111)-Reflex) zeigen u¨ber den gesamten
8Die Routine zur GK-Bestimmung errechnet die Parameter a, b, c, α, β, γ unabha¨ngig von der Einschra¨n-
kungen durch die Raumgruppe. Daher wurde in Abb. 2.19 jeweils der Mittelwert von a, b und c mit seiner
Standardabweichung aufgetragen. Der Einzelfehler ist etwa um den Faktor fu¨nf gro¨ßer.
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Zeitraum keine signifikanten Vera¨nderungen in den Reflexprofilen und den maximalen und
integralen Intensita¨ten.
Insgesamt zeigt sich am Beispiel NaClO3, daß das RED die Mo¨glichkeit zur genauen Inten-
sita¨tsmessung und gleichzeitig genauer Reflexprofil- bzw. Gitterkonstanten-Bestimmung bietet.
2.6 Anwendung der Standardkonfiguration
2.6.1 Messung integraler Intensita¨ten
Zur Untersuchung des Einflusses der verschiedenen Optiken auf die gemessenen integralen Inten-
sita¨ten wurden gleiche Bragg-Datensa¨tze fu¨r eine CaF2-Kugel (0.28 mm Durchmesser, Raum-
gruppe Fm3m, a = 5.46305(8) A˚, JCPDS 35-816) bei Raumtemperatur mit den folgenden
Konfigurationen und bei Cu-Kα-Strahlung (µCaF2(Cu−Kα) = 302.1 cm−1) aufgenommen (Er-
la¨uterung der Abku¨rzungen in Abschnitt 2.3):
Prima¨roptik Sekunda¨roptik
1. HRM → Probe → D(PC)+5 mm Rundblende
2. PiCo(0.8mm)+F(Ni) → Probe → D(PC)+5 mm Rundblende
3. PiCo(0.8mm)+F(Ni) → Probe → PGM+D(SC)+5×5 mm2 Blende
Zusa¨tzlich wurde eine Messung mit Mo-Kα-Strahlung (µCaF2(Mo−Kα) = 34.2 cm−1) durchge-
fu¨hrt. Diese Messung diente dazu, einen wesentlich gro¨ßeren Bereich des reziproken Gitters zu
erfassen, s. u.
1. 2. 3. 3.+Mo-Kα
aexp/A˚ 5.464(1) 5.461(1) 5.461(1) 5.462(1)
Anz. Reflexe 247 244 244 2703
gemittelt 19 18 18 111
max sinΘ/λ/A˚−1 0.63 0.61 0.61 1.40
mittl.Meßzeit pro Refl./s 332.7 100.0 103.6 202.3
Rint/% 7.97 7.61 7.85 3.23
Rw/% 3.93 2.47 2.17 2.35
Ru/% 3.20 2.02 1.98 2.47
GoF 1.56 1.25 1.07 1.65
G11 ∗ 10−4 0.6(1) 2.2(6) 1.0(2) 0.32(2)
G22 ∗ 10−4 0.7(2) 3(1) 1.4(3) 1.01(8)
G33 ∗ 10−4 0.4(1) 0.6(3) 0.4(1) 0.49(5)
B(Ca)/A˚2 0.76(5) 0.68(4) 0.71(3) 0.585(3)
B(F )/A˚2 1.02(7) 0.97(4) 0.95(3) 0.810(6)
Tabelle 2.6: Ergebnisse der Strukturuntersuchungen an CaF2
Die gemessenen HKL-Listen wurden zuna¨chst LP- und anschließend absorptionskorrigiert.
In Tabelle 2.6 sind die Meßparameter und Ergebnisse der Verfeinerungen fu¨r die unterschiedli-
chen Konfigurationen eingetragen. Die Kenndaten zur Charakterisierung der Gu¨te der Struktur-
bestimmung, Rint, Rw, Ru und GoF = S, sind in Kapitel 1.2.2, Datenauswertung beschrieben.
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Die Atomformfaktoren wurden ebenso wie die Dispersionskorrekturwerte aus [3] entnommen.
Dabei kamen die Formfaktoren fu¨r die Ionen Ca2+ und F− zur Anwendung. Fu¨r die Absorp-
tionskorrektur wurde die Probe als Kugel mit 0.28 mm Durchmesser beschrieben. Auch ohne
wesentliche Anpassung der Wichtungsschemata zu den verschiedenen Datensa¨tzen erreichen die
zugeho¨rigen Verfeinerungen einen hohen Grad an U¨bereinstimmung.
Abb. 2.20: (220)-Reflexprofile des CaF2 mit den verschiedenen Optiken
Die Gitterkonstante a wurde bei allen drei Konfigurationen u¨ber Zentrierung von ca.
30 bis 40 starken Reflexen ermittelt. Die Ergebnisse zeichnen sich nicht nur durch eine
hohe Genauigkeit aus. Daru¨ber hinaus stimmen die Werte der einzelnen Messungen sowohl
untereinander als auch mit dem Wert aus der JCPDS-Datei sehr gut u¨berein. Dies unterstreicht
die hohe Gu¨te der mechanischen Eigenschaften des Diffraktometers in Bezug auf die Frage der
Reproduzierbarkeit.
Die Reflexprofile zeigen ein nahezu Gauß-fo¨rmiges Verhalten (siehe Abb. 2.20). Aus der
Halbwertsbreite (FWHM) von 0.0480 bei Verwendung der HR-Optik kann eine hohe, jedoch
nicht perfekte Qualita¨t des Probenkristalls abgeleitet werden.
Der interne R-Wert von ca. 8 % kann mit anisotroper Streuung an Mosaikblo¨cken im
Probenkristall erkla¨rt werden, wie sie bei der Untersuchung eines CaF2-Mikrokristalls am
Synchrotron durch Rieck et al. [26] beschrieben wird. Die von dieser Gruppe am Synchrotron
gefundene Halbwertsbreite fu¨r den (220)-Reflex betra¨gt 0.050 und stimmt mit dem am RED in
der Hochauflo¨sung ermittelten Wert u¨berein.
Aufgrund der einfachen Struktur der Einheitszelle von CaF2 gibt es bei der Verfeinerung
der gemessenen Reflexintensita¨ten lediglich vier (sechs) freie Parameter, den scaling factor, den
isotropen (anisotropen) extinction factor Giso (G11, G22, G33) sowie die mittleren Auslenkungs-
quadrate (MAQ) B(Ca) und B(F ). In allen Fa¨llen ist eine Extinktionskorrektur vorzunehmen,
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da insbesondere die starken Reflexe bei kleinen Beugungswinkeln (z. B. der (220)-Reflex) bis
zu 50% ihrer Intensita¨ten aufgrund der Extinktion verlieren.
Allerdings fu¨hrt die isotrope Extinktionskorrektur in allen Konfigurationen mit Cu-
Strahlung zu einer Verschlechterung von Rint. So a¨ndert sich z. B. in Konfiguration 1.
Rint = 8.22% vor Extinktionskorrektur zu Rint = 8.71 mit isotroper Korrektur, wa¨hrend die
anisotrope Extinktionskorrektur eine Verbesserung auf Rint = 7.97 ergibt. Die Strukturpara-
meter selbst bleiben von den unterschiedlichen Korrekturen unbeeinflußt. In Tabelle 2.6 sind
die Ergebnisse der anisotropen Extinktionskorrektur aufgefu¨hrt. Die starke Extinktion von
CaF2 bei der Neutronendiffraktion wurde bereits fru¨her von Harvey et al. [27] untersucht.
Insgesamt liefern die fu¨r die verschiedenen Konfigurationen durchgefu¨hrten Verfeinerungen
nahezu identische Ergebnisse. Die Auswertung der Messung mit Hochauflo¨sung (1.) erbringt
trotz erheblich geringerer Intensita¨ten im Vergleich zu (2.) zufriedenstellende R-Werte. Dies
zeigt, daß die Verha¨ltnisse zwischen den integralen Intensita¨ten der einzelnen Datensa¨tze
weitgehend unabha¨ngig von der verwendeten Optik sind. Dies bedeutet insbesondere auch
eine Eignung der HR-Optik fu¨r die Messung von integralen Intensita¨ten. Erwa¨hnenswert
ist außerdem, daß die integralen Intensita¨ten bei der HR-Messung um mehr als den Faktor
1200 kleiner ausfallen, als bei der Standardmessung (1.). Ursache hierfu¨r sind die geringen
Profilbreiten bei der HR-Messung. Dennoch sind die I/σ-Werte auf die gleiche Zeit normiert
nur um den Faktor 10 schlechter, was auf den extrem rauscharmen Untergrund zuru¨ckzufu¨hren
ist.
sinΘmax
λ
/A˚−1 Anz. Refl. Rw/% Ru/% GoF B(Ca)/A˚
2 B(F )/A˚2
0.4 7 0.60 0.86 1.01 0.733(43) 0.983(48)
0.5 11 0.59 0.98 0.91 0.686(20) 0.925(21)
0.6 16 0.64 1.21 0.96 0.649(11) 0.882(12)
0.7 23 0.64 1.17 0.88 0.641( 6) 0.872( 7)
0.8 34 0.73 1.22 0.84 0.632( 5) 0.864( 6)
0.9 41 1.06 1.48 1.13 0.620( 5) 0.850( 7)
1.0 55 1.64 2.01 1.56 0.596( 5) 0.828( 8)
1.1 71 1.82 2.27 1.56 0.586( 4) 0.815( 7)
1.2 88 2.08 2.50 1.63 0.579( 3) 0.803( 6)
1.3 106 2.22 2.45 1.60 0.583( 3) 0.808( 6)
1.4 111 2.24 2.50 1.59 0.583( 3) 0.808( 6)
Tabelle 2.7: CaF2: Gerechnete B-Werte vs. sinΘmax/λ
Allerdings muß darauf hingewiesen werden, daß die bestimmten B-Werte im Vergleich zu
den Literaturwerten [28]: B(Ca) = 0.57 A˚2, B(F ) = 0.79 A˚2, durchweg deutlich gro¨ßer sind.
Ursache ist die Beschra¨nkung des im Experiment erfaßbaren Bereichs des reziproken Gitters
auf sinΘ/λ < 0.65 A˚−1 aufgrund der verwendeten Cu-Kα-Strahlung. Systematische Untersu-
chungen mit Neutronendaten zeigen, daß in der Regel erst ab sinΘ/λ > 0.7 A˚−1 eine genaue
Bestimmung der MAQ mo¨glich ist. Fu¨r Ro¨ntgenstrahlung ist eher ein gro¨ßerer sinΘ/λ-Wert fu¨r
die genaue B-Wert-Bestimmung zu veranschlagen, da hier nicht nur der Temperaturfaktor TF
sondern auch der Atomformfaktor f von sinΘ/λ abha¨ngt. Dadurch wird die Entkopplung von
Atomlage- und MAQ-Parametern erschwert. Dies besta¨tigt eine Wiederholung des Experiments
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mit Mo-Kα-Strahlung, welche eine nahezu perfekte U¨bereinstimmung der B-Werte mit den Li-
teraturwerten liefert (Tabelle 2.6). Wie der wesentlich kleinere Rint-Wert der Mo-Kα-Messung
zeigt, ist die Mo-Strahlung der Cu-Strahlung im Hinblick auf Intensita¨tsmessungen u¨berlegen.
Dies ist nicht verwunderlich, da bei der Absorptionskorrektur Abweichungen der Probengestalt
von der idealen Kugelform bei hoher Absorption (Cu-Kα) einen sta¨rkeren Einfluß haben als
bei niedriger Absorption (Mo-Kα). Bei Mo-Kα-Strahlung konnte erfolgreich eine anisotrope Ex-
tinktionskorrektur durchgefu¨hrt werden. Diese zeigt tatsa¨chlich eine deutliche Anisotropie in
den G-Parametern und fu¨hrt zu einer Verbesserung von Rint. Die u¨brigen R-Werte sowie die
Strukturparameter bleiben unvera¨ndert.
In Tabelle 2.7 sind die Ergebnisse der Verfeinerungen der Mo-Kα-Messung mit verschiede-
nen sinΘmax/λ dargestellt (mit isotroper Extinktionskorrektur). Die im Vergleich zur Cu-Kα-
Strahlung deutlich bessere U¨bereinstimmung symmetriea¨quivalenter Reflexe (kleineres Rint) ist
vermutlich auch der Grund fu¨r die bereits bei sinΘmax/λ > 0.4 A˚
−1 bessere U¨bereinstimmung
der errechneten B-Werte mit den bereits genannten Literaturwerten. Bei sinΘmax/λ = 0.6 A˚
−1
(≈ Grenze der Messungen mit Cu-Kα-Strahlung) besteht jedoch immer noch eine deutliche
Abweichung der B-Werte. Erst oberhalb von sinΘmax/λ = 1.0 A˚
−1 erreichen die ermittelten
Parameter ihre Literaturwerte.
Abb. 2.21: Gang der MAQ in CaF2 in Abha¨ngigkeit von sinΘ/λ
2.6.2 Vergleich von Cu- und Mo-Strahlung
Ein weiterer Vergleich der Eignung von Cu- und Mo-Strahlung fu¨r die
Kristallstrukturbestimmung/-verfeinerung wurde mit einem sehr perfekten, aufgrund der
durch Kugelschleifen induzierten Mosaikstruktur jedoch nicht idealen Siliziumkristall durchge-
fu¨hrt. Der kugelfo¨rmige Si-Einkristall hatte einen Durchmesser von 0.28 mm und die kubische
Raumgruppe Fd3m (a = 5.43088(4) A˚, JCPDS 27-1402). Die einfache Struktur des Si war
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Cu-Kα Mo-Kα
aexp/A˚ 5.4300(5) 5.4306(6)
Anz. Reflexe 238 1758
gemittelt 18 89
max sinΘ/λ/A˚−1 0.61 1.21
Rint/% 3.13 1.38
Rw/% 1.98 0.64
Ru/% 2.37 0.58
GoF 4.00 1.13
Riso ∗ 10−4 0.90(1) 1.68(3)
B(Si)/A˚2 0.45(2) 0.458(2)
Tabelle 2.8: Ergebnisse der Strukturbestimmung eines Si-Kristalls
auch der Grund fu¨r die Beugungsexperimente am RED mit dieser Substanz, denn bei der
Anpassung der gemessenen Intensita¨ten an die Werte aus dem bekannten Strukturmodell
stehen lediglich zwei freie Parameter (scaling factor, B(Si)) zur Verfu¨gung. Daher wirken
sich meßtechnisch bedingte Intensita¨tsfehler unmittelbar auf den bei der Strukturverfeinerung
berechneten B-Wert aus. Der Literaturwert wird mit B(Si) = 0.45(1) A˚2 [29] angegeben. Das
Maß an U¨bereinstimmung zwischen dem experimentell bestimmten und dem Literaturwert
von B(Si) spiegelt deshalb auch die erreichbare Gu¨te von Diffraktionsexperimenten am RED
wieder (vgl. Tabelle 2.8).
Bei der Cu-Kα-Strahlung wurde auf der Prima¨rseite des Diffraktometers der Pipekollimator
mit 0.8 mm-Bohrung und Ni-Filter verwendet und auf der Sekunda¨rseite der Proportionalza¨hler
mit 5 mm Rundblende. Bei Verwendung der Mo-Kα-Strahlung blieb die Prima¨roptik bis auf die
Anpassung des Kβ-Filters (Zr-Filter statt Ni-Filter) unvera¨ndert. Auf der Sekunda¨rseite wurde
statt des Proportionalza¨hlers der Sekunda¨rmonochromator mit Szintillationsza¨hler (bei Mo-Kα
besserer Wirkungsgrad als Proportionalza¨hler) verwendet. Dabei kann eine Beeinflussung der
integralen Intensita¨ten durch den Austausch der Sekunda¨roptik ausgeschlossen werden, wie die
Meßergebnisse der CaF2-Probe belegen.
Die Ergebnisse der Verfeinerungen der gemessenen Reflexlisten erlauben folgende Schlußfol-
gerungen:
• Im Rahmen der Meßfehler sind die bei Cu- und Mo-Strahlung bestimmten Gitterkonstan-
ten identisch. Sowohl der Wechsel der Wellenla¨nge selbst als auch die mit Austausch der
Ro¨ntgenro¨hre notwendige Neujustierung haben demnach keinen negativen Einfluß auf die
hohe Genauigkeit, mit der die Gitterkonstanten bestimmt werden.
• In den sehr niedrigen internen R-Werten spiegelt sich die hohe Isotropie des Si-Kristalls
wieder. Der niedrigere Rint fu¨r Mo-Strahlung wird mit der deutlich geringeren Absorption
im Vergleich zur Cu-Strahlung erkla¨rt (µMo(Si) = 15.46 cm
−1 << µCu(Si) = 148.4 cm
−1),
denn der Einfluß von kleinen Abweichungen der Probengestalt von der idealen Kugelform
auf die Beugungsintensita¨ten wird hierdurch verringert (vgl. CaF2).
• Gleichzeitig zeigen die niedrigen Rint-Werte, daß sich die Probenposition (im Gegensatz
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zur -orientierung) wa¨hrend der Reflexmessungen nicht merklich vera¨ndert. Dies ist nur
mo¨glich, weil die einzelnen mechanischen Komponenten (Optiken, Drehachsen) sehr genau
aufeinander abgestimmt sind.
• Die Cu-Kα-Strahlung beschra¨nkt die Anzahl nicht symmetriea¨quivalenter Reflexe auf
achtzehn, von denen lediglich neun eine Intensita¨t mit I/σ > 3 erreichen. Zwar la¨ßt sich
hiermit eine Strukturverfeinerung mit den drei freien Parametern scaling, extinction R
und B(Si) durchfu¨hren. Die geringe Anzahl von Meßpunkten fu¨hrt bei der Anpassung
des Modells an die experimentell bestimmten Daten zu großen Fehlern der verfeinerten
Parameter. So ist z. B. B(Si) mit einem zehnfach gro¨ßeren Fehler versehen als bei der
Messung mit Mo-Kα-Strahlung.
• Die Mo-Kα-Strahlung erlaubt Messungen bis zu sehr hohen sinΘmax/λ-Werten. Die große
Anzahl von meßbaren und nicht-symmetriea¨quivalenten Reflexen erlaubt eine Struktur-
verfeinerung mit sehr guter Anpassung des Modells an die Daten aus dem Experiment,
wie die sehr kleinen R-Werte belegen. Gleichzeitig zeigt sich eine nahezu perfekte U¨ber-
einstimmung des ermittelten B(Si)-Wertes mit dem besten verfu¨gbaren Literaturwert
B(Si) = 0.45(1) A˚2. Dies zeigt, daß die Datensammlung mit dem RED Strukturbestim-
mungen von ho¨chster Gu¨te erlaubt.
2.6.3 Messung hoher Intensita¨ten
Wie in Abschnitt 2.3 bereits erwa¨hnt, stehen dem RED Ro¨ntgen-Detektoren mit großem linea-
ren Empfindlichkeitsbereich zur Verfu¨gung bis max. 500000 cps. Der große dynamische Bereich
ist fu¨r die Beobachtung von Reflexintensita¨ten in mehrfacher Hinsicht vorteilhaft:
• Bei Detektoren mit geringer Dynamik werden als Abschwa¨cher du¨nne Metallfilter in den
Prima¨rstrahl gefahren, falls ein Reflex eine zu hohe Intensita¨t aufweist und eine geringere
Ro¨hrenleistung die Messung schwacher Reflexe unmo¨glich macht. Nachteil der Verwen-
dung von Abschwa¨chern ist, daß ihre Abschwa¨chungskoeffizienten sehr genau bekannt sein
mu¨ssen, damit sich kein Fehler in die Berechnungen der Intensita¨ten einschleicht. Dies gilt
umso mehr, wenn mehrere Abschwa¨cher miteinander gekoppelt werden mu¨ssen. Bei den
hier verwendeten Detektoren kann dagegen die Messung von Bragg-Datensa¨tzen mit sehr
starken und sehr schwachen Intensita¨ten ohne den Einsatz von Abschwa¨chern erfolgen.
• Durch den hohen Dynamikbereich der Detektoren ist es mo¨glich, bei der Reflexsuche auf
Kβ-Filter zu verzichten. Falls eine U¨berstruktur vermutet wird, ko¨nnen so deren Refle-
xe erfaßt werden, auch wenn sie extrem schwach sind. Bei den gefundenen Reflexen ist
natu¨rlich zu u¨berpru¨fen, ob diese nicht lediglich ein Artefakt der Kβ-Strahlung sind.
Eine Substanz, bei der diese Eigenschaften zur Strukturuntersuchung ausgenutzt wurde, ist
das DM-TTF-CA (fu¨r Details siehe [30]). Ein vermuteter neutral/ionischer Phasenu¨bergang
bei 65 K konnte durch das Auffinden von U¨berstrukturreflexen in der Tieftemperaturphase
nachgewiesen werden:
Das Verha¨ltnis zwischen den sta¨rksten Hauptstrukturreflexen (Imax(210) = 129 650 cps) und
den sta¨rksten beobachteten U¨berstrukturreflexen (Imax(335) = 65 cps) lag im Experiment bei
etwa 1 zu 5× 10−4.
Nach dem Auffinden der U¨berstrukturreflexe war es mo¨glich, einen kompletten Bragg-Datensatz
mit ca. 5700 Reflexen bis sinΘ/λ ≈ 0.8 bei Mo-Kα-Strahlung und T = 40 K innerhalb von zwei
Wochen aufzunehmen. Anschließend wurde die
”
Hochtemperaturphase“ bei 75 K untersucht.
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2.7 Zusammenfassung
Die bisher am RED gewonnenen experimentellen Ergebnisse belegen das breite Spektrum
von Anwendungsmo¨glichkeiten, die dieses Gera¨t besitzt. Insbesondere die Option der Hoch-
auflo¨sung stellt ein ganz zentrales Werkzeug zur Strukturanalyse dar, welches neben der
standardma¨ßigen Bestimmung von integralen Intensita¨ten nun auch im Labormaßstab zur
Verfu¨gung steht. Gerade in Verbindung mit dem Kryostaten lassen sich hierdurch sehr genaue
Profiluntersuchungen im Bereich von Phasenu¨berga¨ngen durchfu¨hren, um kleinste strukturelle
Vera¨nderungen wahrnehmen zu ko¨nnen.
Außerdem erlaubt die leichte Wechselmo¨glichkeit der optischen Komponenten des RED eine
sehr rasche und flexible Anpassung des Meßaufbaus auf die jeweilige Problemstellung (z.
B. schneller Wechsel zwischen Hochauflo¨sung fu¨r Profilanalyse und Standardauflo¨sung fu¨r
Bragg-Datensa¨tze).
Im Hinblick auf die eingangs beschriebe Hardware des RED konnten fast alle Schwierigkeiten
zur Zufriedenheit gelo¨st werden. Allerdings besteht in folgenden Bereichen noch Verbesserungs-
bedarf:
• Ein von der Steuersoftware unabha¨ngiger Kollisionsschutz, der bei Beru¨hrungen der Op-
tiken mit der Wiege und anderen Komponenten einen sofortiges Anhalten des Gera¨tes
bewirkt, ist derzeit nicht verfu¨gbar.
• Der Huber-Kontroller bestimmt die Positionen von χ und ϕ anhand der bei Fahrbewe-
gungen gesendeten Schrittpulse. Ein mo¨gliches Blockieren einer Achse wird daher nicht
notwendigerweise registriert. Abhilfe ko¨nnte hier die Verwendung von Winkel-Decodern
direkt auf den Drehachsen – wie bei den Achsen der Philips-Komponenten – schaffen.
Außerdem ist die Kommunikationsgeschwindigkeit zwischen der Huber- und der Philips-
Steuerung begrenzt. Daher ist eine Information u¨ber aktuelle Winkelpositionen nur ein-
geschra¨nkt mo¨glich. Dies wiederum erschwert eine direkte U¨berwachung der Fahrbefehle
durch ein Steuerprogramm.
Aus diesen Gru¨nden erscheint es sinnvoll, beim Bau eines zuku¨nftigen Gera¨tes eine mit
Decodern ausgestattete Wiege der Fa. Philips einzusetzen.
• Die Sekunda¨roptiken lassen sich – a¨hnlich der Prima¨roptiken und urspru¨nglichen Ro¨h-
renhalterung nicht in der Ho¨he justieren. Im Hinblick auf eine optimale Justierung des
Gera¨tes fu¨r Einkristalluntersuchungen ist es aber wichtig, alle Optiken auf die exakte
Probenho¨he auszurichten.
• Ein Multidetektor ko¨nnte gerade im Bereich der Reflexsuche zu einer erheblichen Zeiter-
sparnis fu¨hren.
Die am Institut entwickelte Software hat sich seit dem Einstieg in ihre Entwicklung vor
ca. drei Jahren zu einem sehr zuverla¨ssigen und vielseitigen Werkzeug gewandelt. Es muß
an dieser Stelle betont werden, daß trotz des bereits zwei Jahre andauernden regelma¨ßigen
Experimentierbetriebs am Diffraktometer mit und ohne Kryostat und den verschiedenen
Strahloptiken bisher nie eine Kollision einzelner Komponenten aufgetreten ist. Die aus den
Limitierungen der Firmware geborene Lo¨sung zur Vermeidung von Kollisionen mittels einer
Fahrwegu¨berpru¨fung, wie sie in Xmas verwendet wird, hat sich als sehr robust erwiesen.
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Ein Scho¨nheitsfehler ist der zur Ansteuerung notwendige Protokolltreiber spmdrv. Die
Funktionsfa¨higkeit dieses Treibers ist auf reines MS DOS beschra¨nkt. Dadurch ist zur Zeit kein
Einsatz unserer Software z. B. unter Unix mo¨glich. Dies erschwert erheblich die Parallelisierung
der Steuer- und Auswerteaufgaben der Software sowie die Einbindung der Netzwerkfa¨higkeit.
Die Bedienungsoberfla¨che von Phidicos stellt sich dem erfahrenen Benutzer als sehr effizient
dar. Fu¨r die Zukunft wu¨nschenswert ist eine Hilfefunktion und eine in eine Fensteroberfla¨che
eingebundene Bedienung. Beides wu¨rde den Einstieg in die Handhabung des Gera¨tes erheblich
erleichtern. Mo¨glicherweise lassen sich diesbezu¨glich Fortschritte durch die Einbindung unserer
Einkristall-Software in das Arrangement der Philips-Pulversoftware erzielen.
Kapitel 3
Strukturuntersuchungen an
La2−xSrxCuO4
3.1 Einleitung
U¨ber einen langen Zeitraum lag die
”
Bestmarke“ fu¨r den U¨bergang von Normal- zu Supraleitung
bei Tc ≈ 23 K fu¨r die A15-Legierung Nb3Ge [31]. Dann jedoch entdeckten im Jahr 1986 Bednorz
et al. [1] Supraleitung bei Tc ≈ 34 K in La2−xBaxCuO4, einem oxidischen Supraleiter. Diese
Entdeckung fu¨hrte zu intensiven Untersuchungen an den Kupraten durch Forschungsgruppen
auf der ganzen Welt. Mittlerweile liegt die Bestmarke fu¨r die Kuprat-Supraleiter bei 150 K
(HgCaBa2Cu2O3 unter hohem Druck von 11 bis 23.5 GPa [32]) Auch bei Normaldruck sind
zahlreiche Vertreter der Kupratsupraleiter bereits oberhalb der Verflu¨ssigungstemperatur
von Stickstoff (77.35 K) supraleitend. Da anstelle von flu¨ssigem Helium (Siedepunkt 4.21 K)
Stickstoff zur Ku¨hlung verwendet werden kann, sind der Aufwand zur Ku¨hlung und damit
auch die entstehenden Kosten erheblich geringer. Daher besteht die Mo¨glichkeit, daß die
Hochtemperatur-Supraleiter (HTSL) in einem viel breiteren Anwendungsgebiet eingesetzt
werden ko¨nnen als die Standard-Supraleiter.
Wa¨hrend nach der Entdeckung der HTSL zuna¨chst ein Wettrennen um die ho¨chsten Sprung-
temperaturen Tc stattfand, ist mittlerweile das Versta¨ndnis fu¨r den zugrundeliegenden
Mechanismus der Supraleitung in den HTSL in den Mittelpunkt des Interesses geru¨ckt. Es
zeigt sich, daß die fu¨r die klassischen Supraleiter außerordentlich erfolgreiche BCS-Theorie
(Bardeen, Cooper und Schrieffer, Nobelpreis 1957) nicht direkt auf die HTSL u¨bertragen
werden kann. Vielmehr werden verschiedene Modelle diskutiert, die von einer Erweiterung der
BCS-Theorie bis zu vo¨llig neuartigen Mechanismen der Supraleitung reichen.
Wa¨hrend bei den Standard-Supraleitern die Kopplung der Supraleitung an bestimmte atomare
und strukturelle Eigenschaften (Unterdru¨ckung durch Elemente mit starkem magnetischen
Moment, Isotopen-Effekt, Druckabha¨ngigkeit) gut verstanden ist, gilt dies bei den HTSL bisher
noch nicht. Daher ist ein Ziel dieser Arbeit, an dem vergleichsweise einfachen HT-Supraleiter
La2−xSrxCuO4 mo¨gliche Beziehungen zwischen seinen strukturellen Eigenschaften und seiner
Supraleitung sowie anderen physikalischen Eigenschaften mit Hilfe von Beugungsuntersu-
chungen zu u¨berpru¨fen. Zu diesem Zweck wurden La2−xSrxCuO4-Einkristallproben mit der
fu¨r Tc optimalen Strontium-Konzentration von x = 0.15 bei verschiedenen Temperaturen an
Neutronen-Einkristalldiffraktometern untersucht, insbesondere in den Bereichen des struktu-
rellen (Tt−o ≈ 186 K) und des Supraleitungs-Phasenu¨bergangs (Tc ≈ 37 K).
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In einer fru¨heren Arbeit wurden deutliche Abweichungen zwischen den im Diffraktionsexperi-
ment bei verschiedenen Temperaturen bestimmten mittleren Auslenkungsquadraten (MAQ)
in der La2−xSrxCuO4-Struktur und den aus gitterdynamischen Rechnungen bestimmten
Debye-Waller-Faktoren der Atome in der La2CuO4-Struktur festgestellt. Um die damaligen
Ergebnisse zu verifizieren, wurden die experimentell bestimmten Ergebnisse dieser Arbeit
ebenfalls mit den gerechneten Debye-Waller-Faktoren verglichen. Zusa¨tzlich wurde neben den
Sr-dotierten Proben ein reiner La2CuO4-Einkristall ober- und unterhalb des strukturellen
Phasenu¨bergangs (Tt−o ≈ 535 K) untersucht.
Fu¨r reines La2CuO4 ist bekannt, daß eine Sauerstoffdotierung aus der antiferromagnetischen
Substanz (TNeel ≈ 300 K) analog zur Sr-Dotierung einen Supraleiter macht. Die hierbei
erreichten Sprungtemperaturen reichen bis Tc ≈ 44 K [33, 34, 35]. Gleichzeitig fu¨hrt sowohl
Sauerstoff- als auch Sr-Dotierung von reinem La2CuO4 zu einer Erniedrigung der Temperatur
des weiter unten beschriebenen HTT-LTO-Phasenu¨bergangs. Um zu u¨berpru¨fen, ob bei
Sauerstoffdotierung der La2−xSrxCuO4-Proben mit bzgl. Tc optimaler Sr-Dotierung a¨hnliche
Effekte sichtbar werden, wurden Beugungsuntersuchungen an La1.85Sr0.15CuO4-Proben mit
unterschiedlicher Sauerstoff-Konzentration durchgefu¨hrt.
Im folgenden werden zuna¨chst die strukturellen Grundlagen von
La2−xSrxCuO4 vorgestellt, insbesondere der strukturelle Phasenu¨bergang von einer tetra-
gonalen Hochtemperatur-(HTT-) in eine orthorhombische Tieftemperatur-(LTO-)Phase.
An die Beschreibung der durchgefu¨hrten Experimente und deren Auswertung schließt sich
die Diskussion der Ergebnisse und deren Vergleich mit den Arbeiten anderer Gruppen an.
Abschließend erfolgt eine Zusammenfassung der Ergebnisse.
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3.2 Grundlagen
Allgemeines
Der aus den Elementen Lanthan, Kupfer und Sauerstoff zusammengesetzten Verbindung
La2CuO4 liegt – ebenso wie der durch Sr-Dotierung hieraus hervorgehenden Verbindung
La2−xSrxCuO4 – die K2NiF4-Struktur zugrunde, die sich von der Perovskitstruktur ableitet.
Die zentrale Baueinheit stellen oktaedrische CuO6-Gruppen dar mit jeweils sechs um ein Cu-
Atom angeordneten Sauerstoffatomen (vgl. Abb. 3.3). In der Perovskitstruktur ist jedes dieser
Sauerstoffatome Teil zweier Oktaeder, so daß sich ein dreidimensionales Netzwerk aus ecken-
verknu¨pften CuO6-Oktaedern ergibt, zwischen denen ein drittes Atom (hier: Lanthan) seine
Position einnimmt. Die hier betrachtete La2CuO4-Struktur unterscheidet sich jedoch von der
einfachen Perovskitstruktur dadurch, daß die einzelnen CuO6-Schichten voneinander getrennt
sind. Diese Trennung erfolgt durch das Einschieben von zwei LaO-Schichten je Einheitszelle
(vgl. Abb. 3.1 und 3.2). Deshalb wird in diesem Zusammenhang gelegentlich auch von einem
Schichtperovskit gesprochen.
Abb. 3.1: ←: La2CuO4 in der HTT-Phase, Raumgruppe F4/mmm
Abb. 3.2: →: La2CuO4 in der LTO-Phase, Raumgruppe Abma
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Durch die Schichtung sind die sechs Sauerstoffatome in jedem CuO6-Oktaeder nicht mehr al-
le gleichwertig. Vielmehr wird zwischen den vier Ebenen-Sauerstoffen (im weiteren O1 genannt)
und den zwei Apex-Sauerstoffen (O2) auf den Oktaederspitzen unterschieden. In Abb. 3.3 sind
die beiden wesentlichen stukturellen Komponenten dargestellt (Angaben fu¨r Raumtemperatur
[37]):
1. Der in Richtung der langen c-Achse gestreckte CuO6-Oktaeder mit den Atomabsta¨nden
Cu-O1=1.9053(1) A˚, Cu-O2=2.419(1) A˚
2. und der LaO9-Polyeder mit drei unterschiedlichen Lanthan-Sauerstoff-Atomabsta¨nden
1
La-O1av=2.637(1) A˚, La-O2av=2.756(1) A˚, La-O2’=2.353(1) A˚
Abb. 3.3: Strukturelle Komponenten des La2CuO4 in der LTO-Phase
Die beiden Abbildungen 3.1 und 3.2 zeigen die Einheitszellen von La2−xSrxCuO4 ober- und
unterhalb des struktullen Phasenu¨bergangs, der im na¨chsten Abschnitt beschrieben wird.
Struktureller Phasenu¨bergang
Die dem La2CuO4 und dem La2−xSrxCuO4 zugrundeliegende K2NiF4-Struktur beinhaltet eine
strukturelle Instabilita¨t, die sich je nach konkreter Struktur in verschiedenen Phasenu¨berga¨ngen
a¨ußert. Bei diesen U¨berga¨ngen reduziert die Drehung der CuO6-Oktaeder um eine in der aus den
Cu- und Ebenen-Sauerstoffen gebildeten CuO2-Ebene liegende Achse die Raumgruppensymme-
trie. Zum Vergleich sei auf das strukturell eng verwandte Gd2CuO4 hingewiesen (Kapitel 1.2.5),
1La2CuO4 durchla¨uft bei 535 K einen strukturellen Phasenu¨bergang. Dieser fu¨hrt zu einer Aufspaltung
der La-O1- und die La-O2-Absta¨nde: La-O1a=2.587(1) A˚, La-O1b=2.686(1) A˚, La-O2a=2.7467(2) A˚, La-
O2b=2.5533(13) A˚, La-O2c=2.9798(13) A˚
Zwecks U¨bersichtlichkeit sind im Text nur die Mittelwerte fu¨r die unverzerrte Struktur genannt.
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bei dem eine Drehung der CuO4-Baueinheiten in den CuO2-Ebenen um die c-Achse erfolgt (we-
gen der um (1
2
00) bzw. (01
2
0) versetzten Sauerstoffe liegen in Gd2CuO4 keine CuO6-Oktaeder
vor).
In der Hochtemperaturphase von La2CuO4 liegt die tetragonale Raumgruppe I4/mmm mit
at = a = bt ≈ 3.8 A˚ und c ≈ 13.2 A˚ vor. Bei Raumtemperatur dagegen sind die CuO6-Oktaeder
parallel zu ihren in der CuO2-Ebenen liegenden Kanten verkippt, was ein wellblechartiges Mu-
ster dieser Ebenen erzeugt. Daraus ergibt sich eine Zelle mit der gleichen c-Achse wie in der
HT-Phase. Die orthorhombischen Achsen ao und bo sind gegenu¨ber den tetragonalen Achsen
at und bt um 45
0 um die c-Achse gedreht und um den Faktor
√
2 verla¨ngert, so daß sich das
Zellvolumen gegenu¨ber der HT-Zelle verdoppelt. Aufgrund der Verkippung der CuO6-Oktaeder
resultieren außerdem unterschiedliche Kantenla¨ngen ao und bo, so daß sich eine orthorhombische
Raumgruppe ergibt. Um die Notation mit der c-Achse als langer Achse in beiden Phasen zu
erhalten, wird in dieser Arbeit nicht die Standardaufstellung Cmca sondern Abma bzw. Bmab
(Verzwillingung!) verwendet. Außerdem wird die HT-Struktur mit F4/mmm statt I4/mmm
beschrieben, damit auch die Achsenbezeichnungen fu¨r a und b bis auf die unterschiedlichen
La¨ngen in beiden Raumgruppen erhalten bleiben. Die Symmetriereduktion am strukturellen
Phasenu¨bergang la¨ßt sich gema¨ß der Notation nach Hermann-Mauguin wie folgt gliedern:
F4/mmm
t2←→ Fmmm k2←→ Abma/Bmab− Zwilling
Der translationsgleiche U¨bergang F4/mmm nach Fmmm beschreibt das Verschwinden der te-
tragonalen vierza¨hligen Achse, wa¨hrend der klassengleiche U¨bergang von Fmmm nach Abma
die Reduktion der Translationssymmetrie beschreibt und zu der beschriebenen Zellverdopplung
fu¨hrt. Aufgrund der Obergruppen-/Untergruppenbeziehung zwischen F4/mmm und Abma kann
der Phasenu¨bergang kontinuierlich erfolgen.
Die Abnahme der Symmetrie beim Phasenu¨bergang HTT-LTO fu¨hrt zu zusa¨tzlichen Reflexen
in der Tieftemperaturphase. Es handelt sich hierbei um U¨berstrukturreflexe mit k+ l = 2n und
h + l = 2m + 1 (Abma), n,m ∈ Z. Bei reinem La2CuO4 erfolgt der beschriebene HTT-LTO-
Phasenu¨bergang bei ca. Tc ≈ 535 K. Der Einbau von Strontium (Abb. 3.4) fu¨hrt in Abha¨ngigkeit
von der Sr-Konzentration zu einer Erniedrigung bzw. einem Verschwinden des Phasenu¨ber-
gangs. Die U¨berdotierung mit Sauerstoff (Abb. 3.5) ergibt fu¨r kleine δ ein a¨hnliches Verhalten.
Allerdings wird ab δ ≈ 0.01 das Phasendiagramm durch eine Phasenseparation im Bereich des
”
miscibility gaps“ wesentlich komplexer. In diesem liegen nebeneinander zwei orthorhombische
Phasen vor; die sauerstoffreiche (δ1 ≈ 0.06) supraleitende Fmmm-Phase, Tc ≈ 34 K, und die
sauerstoffarme (δ2 ≈ 0.01) antiferromagnetische Abma-Phase, TN ≈ 250 K, deren unterschied-
liche Volumenanteile sich nach dem auf das Gesamtvolumen bezogene δ richten [34, 35, 36].
Bindungsla¨ngen-Fehlanpassung
Ein genaueres Versta¨ndnis fu¨r den HTT-/LTO-Phasenu¨bergang konnte durch das
Bindungsla¨ngen-Fehlanpassungs-Modell – bekannter unter dem Namen bond-length-mismatch-
Modell [2, 39, 40, 41] – erzielt werden. Die formalen Valenzen der Atome in La2CuO4betragen
La3+, Cu2+, O2−. Eine modellhafte Beschreibung der Bindungssta¨rke s ∼ exp( r0−r
B
) erlaubt die
Berechnung der Bindungs-Valenz v eines Atoms im Koordinationspolyeder als Summe seiner
Bindungssta¨rken mit den benachbarten Atomen, d. h. v =
∑
sj. Dabei stellt r die gemessene
Bindungsla¨nge dar, wa¨hrend die Parameter r0 und B aus unverzerrten Strukturen gleicher Ko-
ordination abgeleitet werden. Die Bindungs-Valenz variiert daher mit den Atomabsta¨ndem im
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Abb. 3.4: HTT-LTO-Phasenu¨bergang vs. Sr-Gehalt x [38]
Abb. 3.5: La2CuO4+δ-Phasenu¨berga¨nge vs. Sauerstoff-Gehalt δ [34]
Polyeder.
Angewandt auf die La2CuO4-Struktur a¨ndern die verku¨rzten Cu-O-Bindungsla¨ngen im CuO6-
Polyeder bei Raumtemperatur die Valenz von Cu2+ zu Cu2.43+. Gleichzeitig ergeben die ver-
gro¨ßerten La-O-Bindungsla¨ngen fu¨r das La-Ion eine A¨nderung von La3+ zu La2.662+. Die Ab-
weichungen zwischen den formalen und den fu¨r die Koordinationspolyeder in der La2CuO4-
Struktur gerechneten Valenzen ko¨nnen als Druck auf den CuO6-Oktaeder und Spannung auf
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den La-O-Polyeder interpretiert werden. Daher muß insgesamt eine schlechte Anpassung der
CuO6-Oktaeder und LaO9-Polyeder an die K2NiF4-Struktur angenommen werden.
Die unterschiedlich starken intrinsischen Volumena¨nderungen der beiden strukturellen Kom-
ponenten (CuO6 gering, LaO9 groß) in Abha¨ngigkeit von der Temperatur verscha¨rfen den
mismatch der Bindungsla¨ngen zu tiefen Temperaturen. Durch die mit der Symmetrieernied-
rigung in der LTO-Phase verbundene Streckung der CuO6-Oktaeder wird die weitere Zunnah-
me dieses Effekts gemildert. Das bond-length-mismatch Modell ist außerdem kompatibel zu
der bereits erwa¨hnten Temperaturerniedrigung der HTT-LTO-Phasenu¨bergangs mit wachsen-
der Sr-Konzentration. Der gro¨ßere Atomradius des Sr-Atoms (2.15 A˚, [42]) im Vergleich zum
Lanthan (1.87 A˚, [42]) verringert die Spannung auf dem (La/Sr)O9-Oktaeder, so daß erst zu
tieferen Temperaturen hin die ungu¨nstigen Volumenverha¨ltnisse wie in der undotierten Sub-
stanz auftreten.
Verzwillingung
Wie bereits dargestellt, entha¨lt der HTT-LTO-Phasenu¨bergang die translationsgleiche Kompo-
nente F4/mmm ↔ Fmmm, welche zu unterschiedlichen La¨ngen der Achsen a und b fu¨hrt.
Ohne gerichteten a¨ußeren Einfluß, z. B. Druck, gibt es keine Vorzugsrichtung fu¨r die orthor-
hombische Verzerrung. Daher bilden sich im Kristall Doma¨nen aus, die bei gleicher c-Achse
(abgesehen von einem mo¨glichen Vorzeichenwechsel) u¨ber unterschiedlich orientierte a- und
b-Achsen verfu¨gen. Man spricht in diesem Fall von einer pseudo-meroedrischen Verzwillingung.
Beim HTT-LTO-Phasenu¨bergang des La-Cu-O-Systems gehen sowohl die vierza¨hlige Achse
als auch die Spiegelebenen in [110]- bzw. [110]-Richtung verloren. Gleichzeitig werden in der
LTO-Phase bei den angrenzenden Doma¨nen die la¨ngere a-und die ku¨rzere b-Achse vertauscht,
was einer Raumgruppentransformation von der Raumgruppe Abma zur Bmab entspricht.
Alleine aus Symmetrieu¨berlegungen lassen sich zwar keine weiteren Aussagen u¨ber die Gro¨ße
und Anordnung der einzelnen Doma¨nen machen. Allgemein gilt aber, daß Symmetrieelemente,
die beim Phasenu¨bergang verschwinden, in Form von Zwillingsgesetzen (makroskopisch)
erhalten bleiben ko¨nnen. Gemeint ist damit, daß die unterschiedlichen Doma¨nen u¨ber die
als Zwillingsgesetz erhaltenen, aber mikroskopisch verschwundenen Symmetrieoperationen
ineinander u¨berfu¨hrt werden ko¨nnen.
Im Fall des La2CuO4 ergeben sich bei Betrachtung der (110)- und der (110)-Spiegelebenen
aus der tetragonalen Phase als Doma¨nenwa¨nde (Erstes Zwillingsgesetz) in der orthorhombi-
schen Phase insgesamt vier unterschiedliche Orientierungen der Doma¨nen: Abma1, Bmab1 und
Abma2 und Bmab2.
Stellen dagegen die (100)- bzw. (010)-Ebenen die Doma¨nenwa¨nde (Zweites Zwillingsgesetz)
dar, so fu¨hren die unterschiedlichen La¨ngen von a- und b-Achse mit wachsender Ausdehnung
der (100)- bzw. (010)-Doma¨nenwa¨nde zu stark zunehmenden Verspannungen. Dies ergibt
spa¨testens nach a
a−b
Gitterzellen einen Versatz von einer Einheitszelle und damit eine erhebliche
Sto¨rung des Gitters.
Zwar liegt auch beim ersten Zwillingsgesetz eine Verzerrung des Gitters im Bereich der
Doma¨nengrenzen vor. Doch wa¨chst diese nicht mit zunehmender Grenzfla¨che an, so daß sie
beliebig ausgedehnt werden ko¨nnen. Dies fu¨hrt insgesamt zu einer lamellenfo¨rmigen Anordnung
von Doma¨nen, wie sie bei La2CuO4 tatsa¨chlich gefunden wird.
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Abb. 3.6: Verzwillingung von La2CuO4 in der LTO-Phase
Die Abb. a) bzw. b) zeigen die Verdrehung ∆ der Doma¨nen I und II
im direkten bzw. ihrer Reflexe im reziproken Raum. In Abb. c) ist die
U¨berlagerung aller vier Doma¨nen im reziproken Raum dargestellt.
Unter der Annahme, daß die Koha¨renzla¨nge der verwendeten Strahlung (Ro¨ntgen- oder
Neutronen) kleiner ist als die ra¨umliche Ausdehnung der einzelnen Doma¨nen, ergibt sich eine
inkoha¨rente U¨berlagerung der einzelnen Beitra¨ge der Beugungsintensita¨ten. Dargestellt ist dies
in Abb. 3.6 mit Blickrichtung entlang der c-Achse (Abb. aus [43]). Die Gitter der vier Doma¨nen
Abma1/Bmab1 (I/II) und Abma2/Bmab2 (III/IV) mit der (110) bzw. der (110)-Spiegelebene
der HTT-Phase als jeweiliger Grenzfla¨che werden im reziproken Raum wie folgt u¨berlagert:
Am Beispiel der Doma¨nen mit gemeinsamer (110)-Ebene ist erkennbar, daß die orthorhom-
bischen Einzelgitter I und II gegenu¨ber der tetragonalen Vorlage aufgrund der unterschiedlichen
a- und b-Achse verdreht sind. Als Winkel ergibt sich
∆ = 900 − 2 arctan(b/a).
Bei der Darstellung im reziproken Raum ergibt sich wegen der gemeinsamen (110)-Ebene, daß
alle (hh0)-Gitterpunkte aufeinanderfallen. Dagegen zeigen die (hh0)- und (h00)-Reflexe die
beschriebene Verdrehung um ∆ und die (h00)-Reflexe zusa¨tzlich eine longitudinale Aufspaltung
wegen der unterschiedlichen d-Werte. Diese U¨berlegungen gelten analog fu¨r das um 900 gedrehte
zweite Zwillingspaar III/IV, so daß sich insgesamt aus der U¨berlagerung aller vier Doma¨nen
die folgenden speziellen richtungsabha¨ngigen Reflexaufspaltungen ergeben:
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• Dreifachaufspaltung der (hh0)-Reflexe (Mittelreflex aus der U¨berlagerung zweier Orien-
tierungen (I/II) oder (III/IV)).
• Vierfachaufspaltung der (h00)-Reflexe.
• keine Reflexaufspaltung fu¨r (00l)-Reflexe.
Fu¨r Strukturuntersuchungen bedeutet die Verzwillingung eine Erschwernis, da bei den Beu-
gungsmessungen die Intensita¨ten der einzelnen Doma¨nen je nach Reflex nicht getrennt, sondern
als Summe der unterschiedlich u¨berlagerten Doma¨nen erfaßt werden. Dabei ergibt sich fu¨r die
inkoha¨rente U¨berlagerung der Einzelintensita¨ten wegen FAbma(hkl) = FBmab(khl) als Beziehung
zwischen den gemessenen integralen Intensita¨ten I und den Volumenanteilen V der einzelnen
Doma¨nen (Abk.: A1/A2=Abma1/Abma2, B1/B2=Bmab1/Bmab2):
Iobs(hkl) =IA1 +IA2 +IB1 +IB2
|Fobs(hkl)|2=VA1|FA1(hkl)|2 +VA2|FA2(hkl)|2 +VB1|FB1(hkl)|2 +VB2|FB2(hkl)|2
= (VA1 + VA2)|FAbma(hkl)|2 +(VB1 + VB2)|FAbma(khl)|2
= VKristall
[
α|FAbma(hkl)|2 +(1− α)|FAbma(khl)|2
]
Dabei stellt α den relativen Anteil der Abma-Doma¨nen dar.
Die Reflexbedingungen insgesamt lauten daher wie folgt:
• In der HTT-Phase sind nur Reflexe mit h, k, l gleicher Parita¨t (ungerade/gerade) erlaubt
(Hauptstrukturreflexe):
(uuu) und (ggg)
• In der LTO-Phase sind folgende Reflexe zusa¨tzlich erlaubt (U¨berstrukturreflexe):
– Doma¨nengruppe Abma: (ugg) mit l 6= 0 und (guu), nicht aber (gug) und (ugu)
– Doma¨nengruppe Bmab: (gug) mit l 6= 0 und (guu), nicht aber (ugg) und (guu)
• Sowohl in der HTT- als auch der LTO-Phase sind verboten:
(uug), (ug0) und (gu0)
Insbesondere folgt aus den obigen U¨berlegungen fu¨r Iobs(hkl) fu¨r die Intensita¨ten der U¨ber-
strukturreflexe, daß
Iobs(hkl) ∼ α|FAbma(hkl)|2 fu¨r Abma und
Iobs(hkl) ∼ (1− α)|FAbma(khl)|2 fu¨r Bmab.
Dies bedeutet, daß bei den U¨berstrukturreflexen eine direkte Separierung der Intensita¨ten
nach den Volumenanteilen der beiden Doma¨nentypen Abma und Bmab mo¨glich ist.
Fu¨r Beugungsexperimente an der LTO-Phase des La2CuO4 ergeben sich aufgrund des Zwil-
lingsgesetzes damit folgende Aspekte:
• Fu¨r eine sorgfa¨ltige Strukturanalyse sind sowohl die relativen Orientierungen der einzelnen
Doma¨nen zueinander als auch der Anteil der einzelnen Doma¨nen an den Gesamtintensi-
ta¨ten der jeweils gemessenen Reflexe zu bestimmen.
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Im einzelnen bedeutet dies fu¨r Beugungsexperimente, daß die Intensita¨ten der einzelnen
Peaks in den aufgespaltenen Reflexen die Volumenverha¨ltnisse der einzelnen Doma¨nen
wiederspiegeln. So gilt z. B. bei gleichen Volumenanteilen fu¨r alle vier Doma¨nen fu¨r den
(hh0)-Reflex ein Verha¨ltnis von 1:2:1.
• Die Intensita¨ten der Abma- und der Bmab-U¨berstrukturreflexe geben die Volumenantei-
le der einzelnen Doma¨nentypen wieder. Aus dem Abstand ∆ zwischen den Einzelpeaks
eines (hkl)-Reflexes lassen sich Informationen u¨ber die orthorhombische a/b-Aufspaltung
gewinnen, da (ao + bo)/2 = at und z. B. fu¨r die Dreifachaufspaltung des (hh0)-Reflexes
die bereits genannte Beziehung ∆ = 900− 2 arctan(bo/ao) gilt, sofern die c-Achse parallel
zur ω-Achse orientiert ist.
• Insgesamt ist also auch an einem verzwillingten Kristall eine Berechnung der orthorhom-
bischen Verzerrung mo¨glich, wie bereits in 1.2.5 gezeigt.
Ein weiterer Aspekt beim Diffraktionsexperiment ist der Einfluß des Sauerstoffs
auf die La2CuO4-Struktur infolge der Verkippung der CuO6-Oktaeder. Beim HTT-LTO-
Phasenu¨bergang wird der Ebenensauerstoff O1 aus der ab-Ebene herausgedreht ( 1
4
1
4
z) und
der Spitzensauerstoff O2 von seiner Lage auf der c-Achse weggelenkt (x 0 z). Die Lageverschie-
bungen von La/Sr und Cu sind dagegen extrem gering, so daß in guter Na¨herung fu¨r die
U¨berstrukturreflexe gilt:
F (hkl) = F (hkl)Spitzensauerstoff + F (hkl)Ebenensauerstoff + F (hkl)Reststruktur
≈ F (hkl)Spitzensauerstoff + F (hkl)Ebenensauerstoff
Fu¨r den Spitzensauerstoff gilt insbesondere, daß
F (hkl)Spitzensauerstoff∼s(O) cos(2pihx) cos(2pilz) fu¨r h gerade und
F (hkl)Spitzensauerstoff∼s(O) sin(2pihx) cos(2pilz) fu¨r h ungerade,
d. h. mit Verschiebung des Spitzensauerstoffs von der x = 0-Position findet eine Abnahme der
Hauptstrukturreflexe bei gleichzeitiger Zunahme der U¨berstrukturreflexe statt (s(O) ist hier
allgemein die Streuamplitude des Spitzensauerstoffs). Analoge Rechnungen ko¨nnen fu¨r den
Ebenensauerstoff durchgefu¨hrt werden.
Die Diskussion der Verzwillingung wird an dieser Stelle auch deswegen so ausfu¨hrlich ge-
fu¨hrt, um die Bedeutung der im Beugungsexperiment verwendeten Strahlung fu¨r die erzielbaren
Ergebnisse zu unterstreichen.
Wie bereits erwa¨hnt, la¨ßt sich der Gesamtstrukturfaktor in Teilkomponenten zerlegen:
F (hkl)=
∑
j sje
2piι(hxj+kyj+lzj)
=F (hkl)Spitzensauerstoff + F (hkl)Ebenensauerstoff + F (hkl)Reststruktur
Fu¨r die Beugungsintensita¨ten gilt dabei: Iobs(hkl) ∼ |F (hkl)|2
Im Ro¨ntgenfall ist nun der (anstelle von s(O) einzusetzende) Atomformfaktor der Sauerstof-
fatome f(O) wegen f(Θ = 00) = Z, Z=Atomordnungszahl) gegenu¨ber denen der Cu- und
La-Atome sehr viel kleiner. Dies bedeutet aber auch einen sehr kleinen Einfluß auf die meß-
baren Intensita¨ten, weshalb speziell U¨berstrukturreflexe sehr schwer nachzuweisen sind. Die
Abnahme der fj mit wachsendem sinΘ/λ verscha¨rft die Situation zusa¨tzlich.
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Demgegenu¨ber sind im Neutronenfall die A¨quivalente zu den Atomformfaktoren, die Streula¨n-
gen bj sowohl fu¨r alle beteiligten Atome in der gleichen Gro¨ßenordung als auch unabha¨ngig
von sinΘ/λ. Dadurch sind sehr pra¨zise Bestimmungen speziell der MAQ Uij der Sauerstoffe
mo¨glich, welche (analog zu den MAQ der Cu- und La-Atome) in Form von Temperaturfaktoren
TFj = e
−2pi2(Uj11h
2a?2+Uj22k
2b?2+Uj33l
2c?2+Uj12hka
?b?+Uj23klb
?c?+Uj13hla
?c?)
in die Strukturfaktoren eingehen:
F (hkl) =
∑
j
TFjfje
2piι(hxj+kyj+lzj)
3.2.1 Dotierung und Supraleitung
Bei geeigneter Dotierung von La2CuO4 mit Strontium oder Barium zeigt die Verbindung supra-
leitendes Verhalten. Umfangreiche Untersuchungen hierzu wurden von zahlreichen Gruppen, z.
B. an Pulverproben von Radaelli et al. [44] durchgefu¨hrt. Durch den Austausch von dreiwertigen
La3+- durch zweiwertige Sr2+-Ionen werden Elektronenlo¨cher in den Energieba¨ndern erzeugt.
Hierdurch gewinnt die im undotierten Zustand nichtleitende Substanz eine metallische Leitfa¨-
higkeit. Hall-Widerstandsmessungen besta¨tigen das Vorliegen von freien p-Ladungstra¨gern.
Zu ho¨heren Sr-Konzentrationen tritt in La2−xSrxCuO4-Proben ein Sauerstoffunterschuß auf,
Abb. 3.7: Sauerstoffunterschuß fu¨r unbehandelte und oxidierte Proben [44]
Dargestellt ist der Unterschuß δ pro Formeleinheit fu¨r unbehandelte Proben (offene Kreise), bei 1 atm
Sauerstoffatmospha¨re getemperte Proben (Quadrate) und Hochdruck-Sauerstoffgetemperte Proben
(geschlossene Kreise). Die Linien dienen der Blickfu¨hrung. Die Genauigkeit der Messung betra¨gt etwa
±0.01.
welcher durch Nachtempern in Sauerstoffatmospha¨re zumindest teilweise ausgeglichen wird.
84 3.2. Grundlagen
Abb. 3.8: Auftragung von Tc gegen die Sr-Konzentration x [44]
T onsetc (Spitze der Fehlerbalken) und T
midpoint
c (offene Kreise) vs. x, bestimmt mit AC-Suszeptibilita¨ts-
Messungen. Die gepunktete Linie beschreibt die aus Neutronen-Pulverdiffraktions-Experimenten be-
stimmte Position der HTT-LTO-Phasengrenzlinie.
Dies spiegelt sich in einer A¨nderung des a/c-Verha¨ltnisses wieder und wurde auch mittels TGA2
von Radaelli et al. untersucht. Allerdings wird die Nachweisgrenze erst ab x = 0.2 merklich u¨ber-
schritten.
Die U¨bergangstemperatur Tc ist sehr stark von der Konzentration der Sr-Atome abha¨ngig.
In Abb. 3.8 ist zu erkennen, daß Tc bei einem Dotierungsgrad von x = 0.15 ein Maximum
von etwa 38 K erreicht, zu x = 0 und x = 0.25 hin jedoch verschwindet. Dabei fa¨llt auf,
daß das Verschwinden des HTT-LTO-Phasenu¨bergangs zu ho¨heren Sr-Konzentrationen hin
(x = 0.21) – angedeutet durch die gestrichelte vertikale Linie – gerade nicht mit dem Verschwin-
den der Supraleitung zusammenfa¨llt. Sofern man von einer engen Kopplung der Supraleitung
an die Kristallstruktur ausgeht, erscheint dies zuna¨chst verwirrend. Eine mo¨gliche Erkla¨rung
dieses scheinbaren Widerspruchs ko¨nnte das makroskopische Verschwinden des Phasenu¨ber-
gangs (Im Diffraktionsexperiment wird u¨ber das gesamte Volumen gemittelt!) unter mikrosko-
pischer bzw. lokaler Erhaltung der Tieftemperaturphase sein. Um genau dieses zu u¨berpru¨fen,
sind mittlerweile von verschiedenen Gruppen Strukturuntersuchungen mit lokalen Methoden an
La2−xSrxCuO4 durchgefu¨hrt worden. Deren Ergebnisse werden zusammen mit den Resultaten
dieser Arbeit in Abschnitt 3.4 diskutiert.
Reine La2CuO4-Proben mit Sauerstoffu¨berschuß, bei denen a¨hnlich der Dotierung mit Sr freie
Lo¨cher induziert werden, zeigen, wie bereits erwa¨hnt, ebenfalls supraleitendes Verhalten.
2Thermo-Gravimetrie-Analyse
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3.3 Experimentelles
3.3.1 Verwendete Proben
Die in dieser Arbeit verwendeten Kristalle wurden von einer Gruppe aus Japan (Naka-
mura, Fujita, University of Hiroshima) zur Verfu¨gung gestellt, welche selbst Forschungen
an HTSL betreibt [46, 47, 48]. Die Probe aus reinem La2CuO4 und die strontiumdotierte
La2−xSrxCuO4-Probe wurden im Zonenschmelzverfahren hergestellt. Der Sr-Gehalt des
La2−xSrxCuO4-Kristalls wurde im Anschluß an die Kristallzucht mittels Micro-Sonden-Analyse
zu x = 0.15 bestimmt.
Der große zylinderfo¨rmige (Durchmesser 4 mm, La¨nge 20 mm) La1.85Sr0.15CuO4-Kristall
wurde zur U¨berpru¨fung der Probenqualita¨t zuna¨chst am Forschungszentrum Ju¨lich am
Neutronen-Einkristalldiffraktometer SV28-links (λ = 0.8731 A˚) einer Voruntersuchung un-
terzogen. Zuna¨chst wurde eine Reflexsuche durchgefu¨hrt, um die Orientierungsmatrix der
Probe bestimmen zu ko¨nnen und die gefundenen Reflexe zu indizieren. Dann wurden die
Verha¨ltnisse der gemessenen Reflexintensita¨ten untereinander mit denen der gerechneten
Werte auf Basis des erwarteten Strukturmodells (F4/mmm bei Raumtemperatur fu¨r x = 0.15)
verglichen. Außerdem wurden die Reflexprofile sorgfa¨ltig analysiert (breite ω-Scans bei
verschiedenen ψ-Winkeln fu¨r die Suche nach Nebenmaxima). Dies diente dazu, mo¨glicherweise
vorhandene Individuen, d. h. unterschiedlich orientierte und beim Herstellungsprozeß zusam-
mengewachsene Einkristalle aufzuspu¨ren. Tatsa¨chlich konnte bei der Profilanalyse anhand von
Reflexaufspaltungen nachgewiesen werden, daß die Probe sich aus mindestens zwei Individuen
zusammensetzt. Diese waren wenige Grad gegeneinander verkippt, wobei sich anhand der
Reflexintensita¨ten ein Volumenanteil des kleineren Individuums von ca. 5-10% am Gesamt-
volumen ergab. Außerdem waren merkliche Intensita¨tabweichungen zwischen a¨quivalenten
Reflexen feststellbar. Dies deutete ebenfalls auf mindestens in einer Richtung des Kristallgitters
fehlorienterte Volumenanteile hin. Mit Hilfe von Cadmium-Blenden3 wurden nach und nach die
Bereiche entlang der Zylinderachse ausgeblendet, bei denen beide Individuen zu den Reflexen
beitrugen. Dabei konnte schließlich ein großer Teilbereich des Kristalls bestimmt werden, der
nur ein Individuum entha¨lt. Dieser wurde vom Rest der Probe getrennt und in drei etwa
gleichgroße, ca 3 mm lange Teile (Probe 1 bis 3) geschnitten.
Probe 2 wurde durch Tempern bei 9000C in Sauerstoff-Atmospha¨re fu¨r 24h und nach-
folgendes Tempern bei 5000C fu¨r 50h oxidiert, um den Einfluß des Sauerstoffgehalts auf die
Probeneigenschaften zu untersuchen. Nach Durchfu¨hrung der weiter unten beschriebenen
Diffraktionsexperimente an dieser Probe wurde sie in analoger Weise in Argon-Atmospha¨re
reduziert. Dabei allerdings zerbrach die Probe nach dem Abku¨hlen in mehrere Teile. Das kleine
Restvolumen des gro¨ßten Bruchstu¨cks dieser Probe lieferte nur noch schwache Intensita¨ten,
so daß lediglich eine Raumtemperaturmessung am 5C.2 Einkristalldiffraktometer und eine
temperaturabha¨ngige Messung am G4.3 Drei-Achsen-Spektrometer in Saclay durchgefu¨hrt
werden konnten. Die unterschiedlichen Sauerstoffgehalte der oxidierten und der reduzierten
Probe wurden relativ zu der unbehandelten Ursprungs-Probe (auch als
”
asgrown“-Probe
bezeichnet) von der japanischen Gruppe mit gravimetrischer Abscha¨tzung bestimmt. Der
Sauerstoffzuwachs fu¨r die oxidierte Probe wird mit δ = +0.007 angegeben, der Sauerstoffver-
lust fu¨r die reduzierte Probe mit δ = −0.008 (ohne Angaben zur Genauigkeit). Der relative
3Cadmium ist ein starker Absorber fu¨r Neutronenstrahlung
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Massezuwachs bzw. -verlust durch die Sauerstoffdotierung liegt folglich bei etwa 2× 10−5.
Die Supraleitungstemperaturen der einzelnen Proben wurden ebenfalls in Japan bestimmt.
Fu¨r die unbehandelte Probe wurde Tc = 35 K und fu¨r die oxidierte Probe Tc = 37 K ermittelt.
An der reduzierten Probe wurde wegen des schlechten Allgemeinzustands keine entsprechende
Messung durchgefu¨hrt.
3.3.2 Meßstrategien
Strukturanalyse mittels Diffraktion
Im Abschnitt 3.2 u¨ber die Verzwillingung von La2CuO4 in der LTO-Phase wurde bereits auf die
Intensita¨tsunterschiede gleicher Beugungsreflexe zwischen Ro¨ntgen- und Neutronenstrahlung
eingegangen. In den Untersuchungen dieser Arbeit steht der HTT-LTO-Phasenu¨bergang und
damit die U¨berstrukturreflexe der LTO-Phase sowie die mittleren Auslenkungsquadrate Uij im
Zentrum des Interesses. Somit waren Beugungsuntersuchungen mit Neutronen die eindeutig
bessere Wahl.
Der lineare Absorptionskoeffizient von La2−xSrxCuO4 liegt fu¨r die verwendeten Wellenla¨n-
gen um 1 A˚ bei µ = 0.1 cm−1. Dies bedeutet bei den verwendeten Probendurchmessern von
weniger als einem halben Zentimeter, daß die Absorption weniger als vier Prozent betra¨gt.
Damit liegt bereits fu¨r mittelstarke Reflexe die durch die Absorption verursachte Abweichung
in der Gro¨ßenordnung des statistischen Fehlers und erscheint daher zuna¨chst vernachla¨ssigbar.
Trotzdem wurde anhand der gut definierten a¨ußeren Form der Proben eine numerische Absorp-
tionskorrektur fu¨r jeden Meßkristall durchgefu¨hrt, um auch kleine Intensita¨tsverfa¨lschungen
durch Absorption zu korrigieren. Da neben der Absorption insbesondere auch die Extinktion zu
einer massiven Verfa¨lschung der Intensita¨tsverha¨ltisse fu¨hren kann, wurde so eine Entkopplung
der verschiedenen Einflu¨sse auf die Meßdaten erzielt. Außerdem wurden die in der Absorpti-
onskorrektur mit dem bereits erwa¨hnten Programm Datap berechneten mittleren Wegla¨ngen
t durch den Kristall fu¨r jeden einzelnen gemessenen Reflex fu¨r Extinktionskorrekturen mit dem
Becker-Coppens-Formalismus genutzt.
Die Extinktion selbst erweist sich bei allen untersuchten Proben als unvermeidliche
Schwierigkeit. Sie fu¨hrt gerade bei starken Reflexen und niedrigen Beugungswinkeln 2Θ zu
merklichen Intensita¨tseinbußen. Bei der Datenauswertung wird daher die Extinktion als ein
oder mehrere zusa¨tzliche Parameter, basierend auf den theoretischen Beschreibungen der
Extinktion durch Zachariasen bzw. Becker und Coppens, beru¨cksichtigt und verfeinert. In dem
hier verwendeten Programm Prometheus stehen neben verschiedenen isotropen Modellen
auch anisotrope Extinktionsmodelle zur Verfu¨gung. Es zeigt sich allerdings, daß die mit den
anisotropen Modellen erzielten Verbesserungen bei der Anpassung der Strukturmodelle an die
gemessenen Daten nur gering sind.
Die Beugungsuntersuchungen der HTT-Phasen der verschiedenen Proben stellen meßtech-
nisch keine speziellen Anforderungen dar. Im Vergleich dazu erfordern die Diffraktionsexpe-
rimente an den verzwillingten Proben in der LTO-Phase eine Beru¨cksichtigung der durch die
Verzwillingung bedingten Reflexaufspaltungen.
Wu¨nschenswert ist die direkte Messung der integralen Intensita¨ten eines Doma¨nentyps.
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Aufgrund der U¨berlagerung der Einzelintensita¨ten der verschiedenen Doma¨nen bei La2CuO4
besteht diese Mo¨glichkeit im Prinzip auch. Allerdings u¨berlappen sich gerade bei den
Hauptstrukturreflexen die Einzelpeaks der verschiedenen Doma¨nen. Wegen der geringen
Peakabsta¨nde im Bereich um max. 10 und der gera¨tebedingten Breite (genauer: FWHM) der
Einzelpeaks in der Gro¨ßenordnung von > 0.20 ist es nicht mo¨glich, diese sauber getrennt zu
erfassen.
Um dieses Problem zu umgehen, kann – sofern genu¨gend U¨berstrukturreflexe mit meßbarer
Intensita¨t von den Einzeldoma¨nen vorliegen – die Strukturmodellanpassung nur an diese
U¨berstrukturreflexe erfolgen. Die geringe Intensita¨t dieser Reflexe fu¨hrt allerdings zu extrem
langen Meßzeiten, sofern u¨berhaupt eine akzeptable Genauigkeit der integralen Intensita¨ten
(typischerweise I > 3σ) erreicht werden kann. Daher stellt diese Meßstrategie keine befriedi-
gende Lo¨sung fu¨r die angestrebten Untersuchungen dar.
Um dennoch auswertbare Datensa¨tze zu erhalten, bleibt nur die Messung der vollsta¨ndigen
integralen Intensita¨ten aller, d. h. auch der aufgespaltenen Reflexe. Bei dieser Meßstrategie wird
die reflexabha¨ngige U¨berlagerung der Einzelintensita¨ten u¨ber die Einfu¨hrung des sogenannten
twin-fraction-Parameters α bei der Verfeinerung ermittelt (vgl. 3.2).
Bei den im einzelnen durchgefu¨hrten Messungen wurden die Gera¨te- und Meßparameter
wie folgt ausgesucht: Die O¨ffnung der Prima¨rblende wird groß genug gewa¨hlt, um die Probe
vollsta¨ndig und homogen auszuleuchten. Gleichzeitig wird darauf geachtet, nur wenig von der
Probenumgebung zu bestrahlen, um den Untergrund niedrig zu halten.
Die Sekunda¨rblenden sind so gewa¨hlt, daß keine Abschneideffekte bei den Scans auftreten, d.
h. die abgebeugten Intensita¨ten vollsta¨ndig vom Detektor erfaßt werden.
Die Scanparameter u, v, w des Meßprogramms beschreiben die 2Θ−abha¨ngigen Scanbreiten in
ω mit
∆ω =
√
u+ v tanΘ + w tan 2Θ.
Diese sind so breit gewa¨hlt, daß die vollsta¨ndigen Reflexprofile der Probe – insbesondere der
aufgespaltenen Reflexe – erfaßt werden einschließlich eines kleinen Stu¨cks Untergrunds zu bei-
den Seiten der Reflexe. Dies erlaubt eine korrekte Untergrundkorrektur und gleichzeitig die
Bestimmung der integralen Intensita¨t. Fu¨r letzteres ist zudem die Anzahl der Meßpunkte in
dem gewa¨hlten Meßintervall, d. h. die Schrittweite in ω wichtig. Zu große Schrittweiten er-
geben eine schlechte Profilanpassung und liefern daher fehlerhafte integrale Intensita¨ten. Zu
kleine Schrittweiten dagegen erzeugen unno¨tig lange Meßzeiten. Als brauchbarer Kompromiß
wird daher die Schrittweite so gewa¨hlt, daß das Maximum eines Reflexprofils durch mindestens
fu¨nf aufeinanderfolgende Meßpunkte mit Imax ≥ I ≥ Imax/2 erfaßt wird. Dies entspricht einer
Schrittweite ∆ω =FWHM/5 Die Auswahl der oben genannten Einstellungen und Parameter
ist zum Großteil probenspezifisch und muß vor jeder Messung mit verschiedenen Reflexen, ψ-
Winkeln und bei verschiedenen 2Θ-Werten u¨berpru¨ft werden.
Zum Einsparen von Meßzeit reicht es bei sorgfa¨ltig justierter Probe aus, von den a¨quivalenten
Reflexen jeweils nur einen Teilsatz zu messen, also nur eine Halb- (z. B. (+h ± k ± l)) oder
Viertelschale (+h + k ± l). Ansonsten wird zwar die Statistik der Messug verbessert, nicht je-
doch notwendigerweise ihre Qualita¨t in Hinblick auf die gewonnenen Aussagen. Im Idealfall –
kubischer Kristall mit (hkl)=(±h±k± l) – reicht bereits die Erfassung einer Achtel-Schale, um
von jedem (hkl)-Reflex mindestens einen Vertreter zu erhalten. Eine weitere Zeitersparnis kann
dadurch erreicht werden, daß die Raumgruppe der Probe bekannt ist. So sind in der HT-Phase
des La2−xSrxCuO4 wegen der F -Zentrierung der Zelle nur F -Reflexe erlaubt, d. h. nur (ggg)
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und (uuu). Daher kann auf das Messen der nicht-F-Reflexe verzichtet werden, die immerhin
etwa dreiviertel aller Reflexe in der Ewald-Kugel ausmachen. Diese Strategie birgt allerdings
die Gefahr, daß eine Verletzung der Auswahlregeln nicht erkannt wird.
Messung des HTT-LTO-Phasenu¨bergangs
Als Indikator fu¨r das Durchlaufen eines strukturellen Phasenu¨bergangs wird das Auftauchen
bzw. Verschwinden von U¨berstrukturreflexen beim Abku¨hlen bzw. Aufheizen der Probe ver-
wendet. Die entsprechenden Messungen wurden am Dreiachsenspektrometer G4.3 in Saclay
durchgefu¨hrt. Dieses befindet sich in der Leiterhalle des Reaktors und wird meist, so auch bei
den hier beschriebenen Untersuchungen, bei einer Wellenla¨nge von λ = 2.662 A˚ betrieben. Der
große Vorteil des G4.3 gegenu¨ber dem Diffraktometer 5C.2 in der Reaktorhalle ist der weitaus
geringere Untergrund. Dieser erleichtert das Auffinden und die genaue Intensita¨tsbestimmung
schwacher Reflexe erheblich. Im Experiment wurden die Profile des Reflexes (302) gemessen,
welcher zu den sta¨rksten U¨berstrukturreflexen geho¨rt und trotz der verwendeten Wellenla¨nge
noch erfaßt werden kann.
Um fu¨r die quantitative Analyse der integralen Intensita¨ten sicherzustellen, daß die U¨berstruk-
turreflexe optimal vom Detektor erfaßt werden, wurden vor den eigentlichen Messungen die
Proben auf ein Doppelkreissegment montiert und dessen Kippwinkel E1 und E2 auf dem ω-
Kreis so justiert, daß die Hauptstrukturreflexe (400) und (006) ebenfalls in der Beugungsebene
des Spektrometers liegen. Aus longitudinalen und transversalen Scans der beiden Hauptstruk-
turreflexe bei jeder Temperatur (typische Schrittweite 2 K) und dem Anfitten einer Gaußkurve
an die aufgenommenen Profile werden die Gitterkonstanten a(T ) und c(T ) sowie die Lage des
(302)-Reflexes berechnet. Anschließend wurden dessen Intensita¨ten ebenfalls longitudinal und
transversal vermessen. Um den Einfluß von precursor-Effekten auf die Bestimmung der U¨ber-
gangstemperatur Tt−o gering zu halten, wurden die Daten u¨ber einen weiten Temperaturbereich,
∆T ≈ 60 K, um den Phasenu¨bergang und sowohl beim Abku¨hlen als auch Aufheizen der Probe
erfaßt.
Messung am Phasenu¨bergang zur Supraleitung
Im Bereich des Phasenu¨bergangs zur Supraleitung bei Tc ≈ 38 K wurden ebenfalls tempe-
raturabha¨ngige Messungen am G4.3 durchgefu¨hrt. In der Arbeit von M. Braden [2] wird ein
Abknicken des temperaturabha¨ngigen Intensita¨tsverlaufs von U¨berstrukturreflexen beschrie-
ben. Dieser Effekt sollte an einer Probe mit optimalen Sr-Gehalt verifiziert werden.
Außerdem wurden Braggdatensa¨tze knapp ober- und unterhalb des Phasenu¨bergangs bestimmt,
um mo¨gliche strukturelle Vera¨nderungen in diesem Bereich messen zu ko¨nnen.
3.3.3 Strukturbestimmung
Die folgende Aufstellung entha¨lt die Details der an den verschiedenen Proben durchgefu¨hrten
Neutronenbeugungsexperimente. Dazu za¨hlen neben den verwendeten Gera¨ten und Proben
auch die jeweiligen Meßparameter. Anschließend wird die Auswertung der einzelnen Datensa¨tze
beschrieben.
Zur Auswertung ganz allgemein: Die Absorptionskorrektur der Daten erfolgte numerisch
mit dem Programm Datap. Dazu wurden der lineare Absorptionskoeffizient µ ≈ 0.1 cm−1 der
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La2−xSrxCuO4-Proben sowie die a¨ußere Kristallgestalt (Angabe der Absta¨nde der (hkl)-Fla¨chen
vom Mittelpunkt der Probe) sowie die Orientierungsmatrix der Probe bzgl. der Meßapparatur
und die verwendete Wellenla¨nge angegeben.
Mit der im Programmpaket von Prometheus enthaltenen Routine Averag wurden die sym-
metriea¨quivalenten Reflexe gemittelt, um z. B. den internen R-Wert Rint zu bestimmen. Die
Verfeinerung selbst wurde mit der ebenfalls in Prometheus enthaltenen Routine Refi durch-
gefu¨hrt. Zum einen verfu¨gt dieses Verfeinerungprogramm u¨ber verschiedene Mo¨glichkeiten der
Extinktionskorrektur, insbesondere auch bei der anisotropen Beschreibung. Zum anderen kann
dieses Programm anharmonische Auslenkungsparameter beschreiben und verfeinern. Beides
wurde im Rahmen der Auswertungen genutzt.
Anfangs wurden die von Prometheus errechneten Daten mit ShelX92 gegengerechnet, um
eventuelle programmtechnisch bedingte Abweichungen aufzudecken. Diese wurden nicht gefun-
den, so daß wegen der gro¨ßeren Flexibilita¨t im folgenden nur Prometheus verwendet wurde.
La1.85Sr0.15CuO4
Dieser Probenkristall diente der detaillierten Untersuchung der MAQ bei verschiedenen Tempe-
raturen in der HTT- und LTO-Struktur bei optimalem Sr-Gehalt bzgl. der Supraleitungstem-
peratur Tc. Desweiteren wurde der Einfluß des Sauerstoffgehalts auf die Temperatur Tt−o des
strukturellen Phasenu¨bergangs u¨berpru¨ft. Außerdem wurde sehr genau das strukturelle Verhal-
ten von La1.85Sr0.15CuO4 im Temperaturbereich des U¨bergangs zur Supraleitung analysiert. Im
einzelnen wurden folgende Untersuchungen an den La1.85Sr0.15CuO4-Proben mit unterschiedli-
chen Sauerstoffgehalten durchgefu¨hrt:
Unbehandelte Probe: Fu¨r die unbehandelte Probe wurden am Neutronenvierkreiser 5C.2
am L.L.B. in Saclay zuna¨chst zwei Bragg-Datensa¨tze aufgenommen bei Raumtemperatur
und bei 20 K. Diese Messungen dienten auch der Charakterisierung der Probenquali-
ta¨t fu¨r die weiteren geplanten Untersuchungen. Bei beiden Messungen war der Kristall
mit seiner [1 1 0]-Richtung parallel zur ω-Achse aufgeklebt. Aus Zeitgru¨nden wurden nur
die F -Reflexe gemessen, zumal bei den Voruntersuchungen des Kristalls am Vierkreiser
SV28 in Ju¨lich keine verbotenen Reflexe nachgewiesen wurden. Fu¨r die 20 K-Messung der
LTO-Phase wurde die Probe in einer Aluminiumhu¨lse gekapselt und in einem Durchfluß-
kryostaten auf dem Diffraktometer befestigt. Die Versorgungsleitungen des Kryostaten
schra¨nkten den Bewegungsbereich des Diffraktometers nur wenig ein. Daher konnte auch
bei dieser Messung eine große Anzahl von Reflexen gesammelt werden. Bis 2Θ = 500
wurden alle Reflexe einer Halbschale aufgenommen einschließlich der in Abma/Bmab ver-
botenen. Zu ho¨heren 2Θ-Winkeln wurden aus Zeitgru¨nden nur noch die zum Strukturtyp
passenden Abma/Bmab-Reflexe gemessen.
Beim Wechseln der He-Kanne zur Versorgung des Durchflußkryostaten mit Ku¨hlmittel
trat in einer Nacht u¨ber mehrere Stunden eine Sto¨rung auf, die zu einer auf ca. 25 K er-
ho¨hten Probentemperatur fu¨hrte. Die Abweichungen der Intensita¨ten der in diesem Zeit-
raum gemessenen Reflexe von den bei 20 K gemessenen symmetriea¨quivalenten Reflexen
blieben im Bereich der Standardabweichungen und konnten daher vernachla¨ssigt werden.
Zur Verbesserung der Auswertestatistik wurden daher auch diese Reflexe mitverwendet.
Die Meßparameter sind in Tabelle 3.1 aufgefu¨hrt.
Fu¨r genaue Strukturanalysen im Bereich des U¨bergangs zur Supraleitung wurden zwei
Diffraktionsexperimente am 5C.2 bei den Temperaturen T = 30 K unterhalb und
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Temperatur [K] 295(RT ) 20
Gera¨t 5C.2
Kollimation [min] 58
Prima¨rblende [mm] 15
Sekunda¨rblende [mm] 2Θ ≤ 500 : 20, 2Θ > 500 : 22
λ [A˚] 0.8305
sinΘ/λ 0.03− 0.95 0.03− 0.78
(hkl)-Schale(n) (+h± k ± l), nur F (+h± k ± l)
Scanparameter 2Θ < 770 : 8,−27, 40, ω 11,−27, 40
u, v, w, Scan-Typ 2Θ > 770 : 7.2,−24.3, 36, ω/2Θ
Anzahl Meßpunkte 41 2Θ ≤ 500 : 41, 2Θ > 500 : 35
Standardreflexe (400), (006) (400), (006)
gemessene Reflexe 837 1369
Meßzeit insgesamt 3 Tage 4 Tage
Tabelle 3.1: La1.85Sr0.15CuO4, unbehandelt: Messungen am 5C.2 bei RT und 20 K
T = 45 K oberhalb von Tc = 35 K durchgefu¨hrt. Dabei konnte nicht auf die bei
Raumtemperatur und 20 K verwendete Probe zuru¨ckgegriffen werden. Stattdessen wurde
ein gleichgroßes Teilstu¨ck vom selben Mutterkristall verwendet. Dieses wurde zuna¨chst
in der gleichen Orientierung wie die erste Probe auf das Diffraktometer gesetzt.
Als weitere A¨nderung war in der Zwischenzeit der alte Cu-Monochromator des 5C.2
gegen einen Cu-Monochromator mit kleinerer Halbwertsbreite ausgetauscht werden.
Dieser verbessert zwar die Gu¨te der Reflexprofile (kleinere FWHM, keine asymmetrischen
Profile bzw. Profile mit
”
Fuß“). Gleichzeitig aber erfordert die genaue Beschreibung der
Reflexprofile kleinere Scan-Schritte. Die minimale Scanbreite wird durch die aufgespal-
tenen Reflexe festgelegt, deren Gesamtbreite sich durch die bessere Auflo¨sung gerade
nicht wesentlich a¨ndert. Daher ist insgesamt eine deutlich ho¨here Anzahl (55 zu 41)
von Schritten erforderlich, um auch bei den nicht aufgespaltenen und daher nun sehr
Temperatur [K] 30 45
Gera¨t 5C.2
Kollimation [min] 58(2Θ ≤ 850), 14(2Θ > 850)
Prima¨rblende [mm] 15
Sekunda¨rblende [mm] 2Θ ≤ 500 : 20, 2Θ > 500 : 22
λ [A˚] 0.831
sinΘ/λ 0.03− 0.95
(hkl)-Schale(n) (−h± k − l)
Scanparameter 2Θ ≤ 85 : 9.5,−20, 28, 51, ω
u, v, w, Scan-Typ 2Θ > 85 : 5,−11, 16, 41, ω2Θ
Anzahl Meßpunkte 2Θ ≤ 500 : 55, 2Θ ≤ 850 : 51, 2Θ > 850 : 41
Standardreflexe (400), (006)
gemessene Reflexe 1588 1844
Meßzeit insgesamt 5 Tage 5 Tage
Tabelle 3.2: La1.85Sr0.15CuO4, unbehandelt: Messungen am 5C.2 bei 30 K und 45 K
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schmalen Reflexen eine genaue Profilbeschreibung zu erhalten. Auf diese vera¨nderten
Rahmenbedingungen wurden die Meßparameter angepaßt.
Außerdem wurden im Gegensatz zu den vorher durchgefu¨hrten Untersuchungen
Abschneideffekte bei den aufgespaltenen Reflexen beobachtet. Es ist daher davon
auszugehen, daß die vera¨nderte Kru¨mmung des neuen Cu-Monochromators eine ho¨here
vertikale Strahldivergenz bewirkt. Um diese zu umgehen wurde der Kristall mit der
c-Achse parallel zur ω-Achse ausgerichtet. Gleichzeitig war eine Kollimation von 14 min
oberhalb von 2Θ = 850 erforderlich, um die ω/2Θ-Scans bei hohen Beugungswinkeln
ohne Abschneidungen durchfu¨hren zu ko¨nnen. Die einzelnen Meßparameter sind in
Tabelle 3.2 aufgefu¨hrt.
Auswertung der Raumtemperaturdaten: Zuna¨chst wurde eine Datenreduktion der
gesammelten Reflexdaten in eine hkl-Liste mit integralen Intensita¨ten und Standardab-
weichungen mit dem Programm Pron98 durchgefu¨hrt. Dabei wurde auch eine Analyse
der Reflexprofile durchgefu¨hrt. Acht Reflexe mit gescha¨digtem Profil wurden von der wei-
teren Auswertung ausgeschlossen. Die Untergrundkorrektur wurde aufgrund des leicht
asymmetrischen Profils der Reflexe, verursacht durch den alten Cu-Monochromator, da-
hingehend gea¨ndert, daß links vom eigentlichen Reflex sechs und rechts vom Reflex vier
Meßpunkte zur Berechnung des Untergrundes herangezogen wurden (Standard: rechts
und links fu¨nf Meßpunkte). Aus den Intensita¨tsschwankungen der alle drei Stunden ge-
messenen Standardreflexe ergab sich ein meßtechnisch bedingter Fehler von σmc = 1%
(McCandlish-Faktor). Dieser wurde zu den rein statistischen Standardabweichungen σ0
der Netto-Intensita¨ten I hinzugenommen, d. h.
σ2 = σ20 + σ
2
mcI
2
Fu¨r schwache Reflexe vergro¨ßert diese Korrektur den Gesamtfehler nur unwesentlich. Bei
starken Reflexen dagegen wird durch diese Korrektur sichergestellt, daß ihr Fehler nicht
kleiner angenommen wird als meßtechnisch tatsa¨chlich mo¨glich ist. Dies verhindert, daß
bei der Datenauswertung den starken Reflexen mit kleinem σ ein zu großes Gewicht
zugeteilt wird. Allerdings ist eine entsprechende Korrektur auch direkt im Wichtungs-
schema der Verfeinerungsprogramme mo¨glich. Bei Unsicherheit u¨ber den genauen Wert
des Korrekturfaktors σmc kann daher zuna¨chst auf seine Verwendung verzichtet werden.
Nach erfolgter Datenreduktion wurden die gemessenen Reflexe mit Datap absorptions-
korrigiert (µ = 0.1 cm−1). Die generierte hkl-Liste entha¨lt neben h, k, l, I und σ auch
die mittleren Wegla¨ngen t. Von den insgesamt 829 gemessenen Reflexen bleiben nach
Mittelung gema¨ß der Laueklasse 4/mmm noch 246 nichtsymmetriea¨quivalente u¨brig mit
einem internen R-Wert von Rint = 2.43%.
Erfahrungsgema¨ß weisen La2−xSrxCuO4-Proben im Beugungsexperiment mit Neutronen
eine deutliche Extinktion auf. Daher wurden zuna¨chst die verschiedenen Extinktionsmo-
delle im Verfeinerungsprogramm Prometheus auf den ungemittelten Datensatz ange-
wandt, um festzustellen, mit welcher Beschreibung der Extinktion die beste Datenanpas-
sung erzielt wird.
Der Vergleich der unterschiedlichen Extinktionsmodelle ergibt eine Dominanz der sekun-
da¨ren Extinktion. Gleichzeitig weist der Vergleich zwischen isotroper und anisotroper
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Extinktionstyp Ru Rw GoF
isotrop prima¨r 4.24 5.97 3.34
sekunda¨r Typ I 3.54 5.43 3.04
Typ II 3.90 5.53 3.09
Typ III 3.36 5.15 2.88
anisotrop sekunda¨r Typ I 2.89 4.76 2.64
Typ II 4.16 5.70 3.16
Tabelle 3.3: La1.85Sr0.15CuO4, unbehandelt: Verschiedene Extinktionsmodelle der HTT-Daten
Extinktion auf eine deutliche Anisotropie der Extinktion hin, wobei der Einfluß der
Kristallmosaizita¨t (Typ I) gegenu¨ber dem der Doma¨nengro¨ße (Typ II) u¨berwiegt (Typ
III ist eine Kombination aus I und II). Die Anisotropie spiegelt sich auch in den
Extinktionsparametern in Tabelle 3.5 wieder, wo die Extinktionsfaktoren in der ab-Ebene
um etwa das Hundertfache gro¨ßer sind als der Extinktionsfaktor in Richtung der c-Achse.
Die Atomparameter selbst stimmen zwischen den unterschiedlichen Verfeinerungen
gut u¨berein. Es zeigt sich lediglich eine geringfu¨gige Reduzierung der Uij, die aber
immer noch innerhalb der Gro¨ßenordnung der Fehlerbalken verbleibt. Der Einfluß der
Extinktion auf die Verfeinerung der Strukturparameter ist offenbar gering und a¨ußert sich
lediglich in einer besseren Gesamtanpassung des Datensatzes und in kleineren Fehlern
(vgl. Tabelle 3.5). Die Verbesserung der Datenanpassung durch die Beru¨cksichtigung der
Extinktion zeigt sich auch in dem internen R-Wert, der sich nach Extinktionskorrektur
(Becker/Coppens, sek. Extinktion vom Typ I) auf Rint = 2.24% und bei anisotroper
Korrektur (gleicher Typ) noch weiter auf Rint = 2.12% reduziert.
Die Abweichungen zwischen dem internen und dem gewichteten R-Wert deuteten auf eine
gute, jedoch nicht optimale Anpassung des Datensatzes hin. Deshalb wurde der Einfluß
des Wichtungsschemas auf die Datenauswertung genauer untersucht. Hintergrund dieser
U¨berlegung war der Verdacht auf mo¨gliche Kontaminationen von schwa¨cheren Reflexen
durch Umweganregung. Dies erschien auch in Hinblick auf die extinktionsbedingte, zum
Teil (>50%) drastische Intensita¨tserniedrigung der sta¨rksten Reflexe bei kleinen Beu-
gungswinkeln plausibel. Im Wichtungsschema wurde daher den Fehlerquadraten σ ein
zusa¨tzlicher konstanter Faktor hinzugefu¨gt:
σ2 = σ2alt + const.
Bereits kleine Korrekturen fu¨hren zu einer deutlichen Verbesserung der Datenanpassung.
Bereits mit einem Wichtungsparameter von const. = 1.0 konnten z. B. die Gu¨tefaktoren
fu¨r isotrope sekunda¨re Extinktion, Typ I, auf Ru=3.32% Rw=3.90%, GoF = 2.32
erniedrigt werden. Allerdings fu¨hrt dies zu einer geringen Vergo¨ßerung der Fehlerbalken
der Strukturparameter.
Eine weitere Verbesserung erbrachte die Entfernung der acht mehr als 50% extink-
tionsgescha¨digten Reflexe aus der Verfeinerung. Ohne wesentliche A¨nderung der
Strukturparameter fu¨hrte diese Maßnahme zu einer Verringerung der Fehlerbalken.
Gleichzeitig wurden fu¨r die Gu¨tefaktoren Werte von Ru=1.95% Rw=2.38%, GoF = 1.43
erzielt. Der Einfluß auf die Strukturparameter bleibt dabei weitestgehend gering, d. h. die
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Abweichungen in den Parametern belaufen sich max. auf das dreifache ihres Fehlers. Am
auffa¨lligsten erscheint in diesem Zusammenhang die Verfeinerung der Besetzungszahlen
der Lanthan- und Sauerstofflagen (Die Besetzung der Cu-Lage dient als Referenz und ist
auf eins fixiert). Letztere bleiben trotz leichter A¨nderungen im Rahmen ihrer Fehler bei
eins. Eine testweise durchgefu¨hrte Fixierung der Sauerstoff- Besetzungszahlen auf eins
zeigt daher auch keine erkennbaren Vera¨nderungen der Resultate. Die Besetzungszahl der
La/Sr-Lage wandert hingegen merklich nach oben. Dies entspricht einer Reduktion des
Sr-Anteils mit x = 2 1−occ.(La)
1−bSr/bLa
und bLa = 8.24(4) fm, bSr = 7.02(2) fm von x = 0.53± 0.03
auf x = 0.25 ± 0.11. Es fa¨llt auf, daß beide Werte deutlich von der durch die bekannten
Tc- und Tt−o-Werte besta¨tigten x = 0.15-Konzentration abweichen. In Abschnitt 3.4 wird
dieses Problem noch einmal aufgegriffen.
Auswertung der 20 K-Daten: Bei 20 K befindet sich die Probe in der LTO-Phase.
Daher sind nun auch die Reflexe gema¨ß der Abma/Bmab-Aufstellung erlaubt. Daneben
wurden bei der Messung jedoch auch verbotene Reflexe gefunden. Von diesen weisen nur
zehn eine signifikante Intensita¨t mit I > 3σ auf, wobei (I/σ)max < 8. Die Intensita¨ten sind
zum Teil gro¨ßer als die durch λ/2-Kontamination mo¨glichen Werte. Eine genaue U¨berpru¨-
fung der Reflexprofile zeigt jedoch, daß alle verbotenen Reflexe eine im Vergleich zu den
Bragg-Reflexen der Probe zu große Reflexbreite und/oder einen drastisch erho¨hten oder
asymmetrischen Untergrund aufweisen. Daher ist davon auszugehen, daß die Kunststoff-
halterung der Probe (Araldit) bzw. der Kryostat selbst bei bestimmten Winkelpositionen
in Richtung des Detektors streuen. Daneben muß allerdings auch die Mo¨glichkeit bedacht
werden, daß Umweganregungen zur Kontamination verbotener Reflexe gefu¨hrt hat. Um
den Einfluß kontaminierter schwacher Reflexe auf die Verfeinerung zu reduzieren, wurde
den Gewichten eine Konstante mit const. = 2.0 zugefu¨gt.
Die Verzwillingung zwingt beim Verfeinern zur Hinzunahme des twin-fraction-Faktors α.
Hierzu ist außerdem das Zwillingsgesetz der zu untersuchenden Struktur anzugeben. Die
Mittelung der symmetriea¨quivalenten Reflexe erfolgt fu¨r die orthorhombische Struktur
gema¨ß der Laueklasse mmm und ergibt einen internen R-Wert von Rint = 1.05%. Al-
lerdings erlaubt die programminterne Verwaltung von Prometheus bei verzwillingten
Daten nicht die Mittelung der symmetriea¨quivalenten Reflexe nach Korrektur der Extink-
tion. Deshalb wurde die Auswertung in Verbindung mit anisotroper Extinktion an den
ungemittelten Datensa¨tzen durchgefu¨hrt und lediglich Friedel-a¨quivalente Reflexe gemit-
telt. Außerdem wurden die neun am sta¨rksten extinktionsgescha¨digten Reflexe von der
abschließenden Verfeinerung ausgeschlossen.
Extinktionstyp Ru Rw GoF
isotrop prima¨r 3.42 5.04 3.83
sekunda¨r Typ I 3.34 4.89 3.74
Typ II 3.59 5.15 3.91
anisotrop sekunda¨r Typ I 3.42 4.41 3.64
Typ II 3.75 4.75 3.92
Tabelle 3.4: La1.85Sr0.15CuO4, unbehandelt: Verschiedene Extinktionsmodelle der LTO-Daten
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Zu Beginn der Verfeinerung zeigt sich eine starke Korrelation zwischen den freien Ex-
tinktionsparametern G12 und G11 und G22. Erst durch getrennte Verfeinerungszyklen der
einzelnen Gij wird eine akzeptable Entkopplung dieser Parameter erreicht.
La1.85Sr0.15CuO4, unbehandelt
Temperatur [K] 20 20 295 295
Raumgruppe Abma Abma F4/mmm F4/mmm
a [A˚] 5.353(5) 5.353(5) 5.344(7) 5.344(7)
b [A˚] 5.325(5) 5.325(5) - -
c [A˚] 13.200(10) 13.200(10) 13.241(11) 13.241(11)
Anzahl Reflexe 1369 1369 817 817
Anzahl verw. Reflexe 940 940 800 800
Rw(F
2) [%] 4.89 4.70 5.45 4.76
Ru(F
2) [%] 3.34 3.11 3.54 2.89
Rint(F
2) [%] 1.05 1.05 2.42 2.42
GooF 3.74 3.60 3.02 2.64
Twinfraction α 0.503(5) 0.504(4) - -
Extinktion Giso 0.0766(26) - 0.00716(22) -
G11 - 4.85(43) - 0.0693(51)
G22 - 6.92(67) - 0.0807(56)
G33 - 2.40(35) - 0.0007(4)
G12 - -1.02(44) - -0.0268(36)
La occ. 0.967(5) 0.968(4) 0.961(4) 0.960(3)
x 0.99534(11) 0.99533(10) - -
z 0.36063(3) 0.36063(3) 0.36064(2) 0.36064(2)
U11 = U22 [A˚2] 0.00242(13) 0.00231(13) 0.00573(9) 0.00561(8)
U33 [A˚2] 0.00098(16) 0.00113(16) 0.00316(11) 0.00339(9)
U13 [A˚2] -0.00012(19) -0.0001(19) -
Cu U11 = U22 [A˚2] 0.00190(19) 0.00185(18) 0.00305(12) 0.00289(11)
U33 [A˚2] 0.00352(24) 0.00361(24) 0.00822(17) 0.00860(15)
U13 [A˚2] 0.00002(28) 0.00018(27) - -
O1 occ. 1.000(5) 0.999(5) 0.996(5) 0.996(5)
z 0.99524(7) 099522(7) - -
U11 = U22 [A˚2] 0.00385(18) 0.00377(17) 0.00604(12) 0.00581(10)
U33 [A˚2] 0.00800(26) 0.00783(25) 0.01452(18) 0.01484(16)
U12 [A˚2] -0.00110(19) -0.00108(18) -0.00234(13) -0.00235(11)
O2 occ. 1.016(6) 1.014(5) 0.998(5) 0.996(5)
x 0.02224(24) 0.02245(23) - -
z 0.18223(5) 0.18225(5) 0.18205(3) 0.18206(3)
U11 [A˚2] 0.01017(51) 0.01028(49) 0.02017(20) 0.01987(18)
U22 [A˚2] 0.01144(66) 0.01090(63) - -
U33 [A˚2] 0.00504(26) 0.00511(25) 0.00616(18) 0.00652(16)
U13 [A˚2] 0.00029(32) 0.00023(31) - -
Tabelle 3.5: La1.85Sr0.15CuO4, unbehandelt: isotrope und anisotrope Extinktion
Die MAQ U11 und U22 von La, Cu und O1 korrelieren ebenfalls sehr stark. Daher
wurde bei der Verfeinerung dieser U11/U22-Paare jeweils ein gemeinsamen Parameter
verwendet. Lediglich fu¨r O2 sind U11 und U22 ausreichend entkoppelt, um eine getrennte
Verfeinerung zu erlauben.
Auch bei den 20 K-Daten wurden verschiedene Extinktionsmodelle angewendet. Wie
bei den Verfeinerungen der Raumtemperaturdaten wird eine signifikante Verbesserung
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der Datenanpassung mit anisotroper Extinktion erzielt. Dabei ermo¨glicht wieder das
Becker-Coppens-Modell mit der von der Mosaikbreite des Kristalls dominierten sekun-
da¨ren Extinktion die beste Anpassung, wie die Gu¨tefaktoren zeigen. Die angefitteten
Strukturparameter dagegen bleiben innerhalb ihrer Fehlergrenzen wieder gleich. Dies
gilt auch fu¨r die verfeinerten Besetzungszahlen der Sauerstoffatome. Deren Abweichung
zwischen der RT- und 20 K-Messung stellen ein Artefakt der Verfeinerungen dar. Eine
Fixierung auf den Wert eins wa¨re demnach genau wie bei den Verfeinerungen der 30 K-
und 45 K-Daten gerechtfertigt.
Auswertung der 30 K- und 45 K-Daten: Auch diese Datensa¨tze wurden zuna¨chst
auf kontaminierte bzw. bescha¨digte Reflexe u¨berpru¨ft. Anschließend wurden die Daten-
sa¨tze analog zu der Verfeinerung der 20 K-Messung ausgewertet. Allerdings mußte ein
zweiter Skalierungsfaktor in die Verfeinerung eingefu¨gt werden. Dies wurde durch die ex-
treme Verbreiterung der Reflexprofile im oberen 2Θ-Bereich erforderlich. Der durch die
Verzwillingung und die Probenorientierung bedingte Effekt fu¨hrte mit der u¨blichen 58’-
Kollimation und der auf maximal 30 mm limitierten Detektorblende dazu, daß ein Teil der
Intensita¨ten nicht erfaßt wurde. Daher wurde im oberen Winkelbereich von 2Θ eine zweite
Schale mit 14’-Kollimation aufgenommen. Dabei ergibt die unterschiedliche Kollimation
zwangsla¨ufig unterschiedliche integrale Intensita¨ten von identischen Reflexen. Außerdem
wurden die Sauerstoffbesetzungen zur Vermeidung starker Korrelationen auf 1.0 fixiert.
Bei der Betrachtung der Ergebnisse (Tabelle 3.8) fa¨llt auf, daß die beiden Datensa¨tze nahe-
zu identische Strukturparameter liefern. Speziell bei den MAQ wird bei der 30 K-Messung
eine geringfu¨gige Erniedrigung gegenu¨ber den Werten der 45 K-Messung gefunden. Dies
ist in guter U¨bereinstimmung mit dem typischen Verlauf der MAQ mit der Temperatur.
Der Vergleich zu den Strukturparametern der urspru¨nglichen unbehandelten Probe bei
20 K zeigt bis auf den vera¨nderten Zwillingsanteil statt (α(20 K) = 0.502(5)) fu¨r die
erste unbehandelte Probe nun (α(45 K) = 0.515(5) ≈ α(30 K) = 0.522(6)) fu¨r die zweite
unbehandelte Probe – was lediglich einer leicht anderen Verteilung der Doma¨nenanteile
entspricht – keine auffa¨lligen Abweichungen.
Oxidierte Probe: Fu¨r die oxidierte Probe wurde ein zweites Teilstu¨ck vom Mutterkristall
der unbehandelten Probe verwendet und bei 9000C in Sauerstoffatmospha¨re oxidiert (s.
o.). Diese Probe wies nahezu identische Abmessungen zu der unbehandelten Probe auf,
so daß die Ergebnisse besonders gut miteinander vergleichbar sind.
Im Fokus der Untersuchungen an dieser Probe standen die mittleren Auslenkungsqua-
drate Uij. Fru¨here Untersuchungen [2] wiesen auf mo¨gliche Anharmonizita¨ten der Uij im
Bereich des strukturellen Phasenu¨bergangs bei Tt−o hin. Um den Temperaturverlauf der
Uij an einer Probe mit bestmo¨glichem Tc zu untersuchen, wurden daher drei Messungen,
eine bei Raumtemperatur und eine knapp oberhalb von Tt−o (jeweils HTT-Phase) und
eine unterhalb von Tc (LTO-Phase) angesetzt.
Die Messung der Raumtemperatudaten erfolgte am Vierkreisdiffraktometer 5C.2 di-
rekt im Anschluß an die Untersuchung der unbehandelten Probe, also noch unter
Verwendung des alten Cu-Monochromators. Um die mit der unbehandelten und der
oxidierten Probe gewonnenen Ergebnisse besser miteinander vergleichen zu ko¨nnen,
wurde der Bragg-Datensatz vo¨llig analog zu dem der unbehandelten Probe ermittelt.
96 3.3. Experimentelles
Allerdings zeigte eine U¨berpru¨fung der Reflexprofile in der ersten Ha¨lfte der Meßzeit
fu¨r bestimmte Winkelstellungen des Diffraktometers eine Kontamination bestimmter
Reflexe an. Diese konnte auf Streuung des Prima¨rstrahls am Goniometerkopf – speziell
bei nicht-bisektischen Scans (ω 6= Θ) – zuru¨ckgefu¨hrt werden. Zur Unterbindung der
Streuung wurde u¨ber dem betroffenen Bereich des Goniometerkopfs ein Cadmium-Blech
befestigt. Anschließend konnte die Messung ohne weitere Probleme fortgesetzt werden.
Die Details der Messung sind in Tabelle 3.6 aufgefu¨hrt.
Aus den temperaturabha¨ngigen Messungen am G4.3 war die Phasenu¨bergangstemperatur
Tt−o = 186 K ermittelt worden. Fu¨r die Untersuchung des strukturellen Verhaltens der
Probe knapp oberhalb des Phasenu¨bergangs wurde daher eine Strukturuntersuchung bei
T = 200 K angesetzt. Außerdem sollte bei 20 K die Struktur unterhalb des U¨bergangs
zur Supraleitung analysiert werden. Gleichzeitig konnte hierdurch ein Vergleich zwischen
den MAQ der unbehandelten und der oxidierten Probe bei RT und 20 K durchgefu¨hrt
werden.
Fu¨r die beiden Tieftemperaturmessungen wurde das Vierkreisdiffraktometer D9 am I.L.L.
verwendet. Der verwendete Fla¨chenza¨hler mit einer Auflo¨sung von 32 × 32 Punkten bei
62 mm Kantenla¨nge ermo¨glicht sehr detaillierte Betrachtungen der Intensita¨tsverteilun-
gen der einzelnen Reflexe. Dies ist mo¨glich, weil bei den durchgefu¨hrten ω-Scans fu¨r jedem
Meßpunkt die Intensita¨tsverteilung auf der Detektorfla¨che erfaßt wird. Das resultieren-
de dreidimensionale Gesamtprofil des ω-Scans (Gitternetz mit einer Form a¨hnlich eines
deformierten Ellipsoids) wird entlang der ω-Achse (in der Abbildung die Frame-Achse)
als Intensita¨tswert abgebildet, siehe Abb. 3.9. Daru¨ber hinaus bietet die große Detektor-
fla¨che den Vorteil, daß erst bei sehr extremen Reflexaufspaltungen Abschneideffekte zu
befu¨rchten sind.
Zur Ku¨hlung wurde ein closed-cycle Kryostat verwendet. Zur Montage auf dem Ku¨hlfin-
ger des Kryostaten wurde die Probe auf einen Aluminiumstift geklebt und mit diesem
aufgesetzt (Orientierung wieder [1 1 0]-Richtung parallel zur ω-Achse). Dann wurde eine
kugelfo¨rmige Haube aus Aluminium u¨ber die Probe gestu¨lpt, um die Probenumgebung zu
evakuieren. Dabei sorgt neben dem verwendeten Aluminium auch die Kugelform fu¨r eine
sehr geringe Variation in der winkelabha¨ngigen Streuung/Absorption durch die Haube.
Aus den zu jedem Reflex mitprotokollierten Temperaturwerten kann eine Temperatursta-
bilita¨t mit Abweichungen von weniger als 0.1 K abgelesen werden.
Aus Zeitgru¨nden konnten bei den Tieftemperaturmessungen nicht alle P -Reflexe einer
Halbschale gemessen werden. Statt dessen wurden oberhalb von 2Θ = 500 nur noch die
erlaubten Abma/Bmab-Reflexe aufgenommen. Außerdem erfolgte die Messung in der Rei-
henfolge der zu erwartenden Intensita¨ten, d. h. es wurde mit der Messung der sta¨rksten
Reflexe begonnen und nach und nach die schwa¨cheren Reflexe hinzugenommen. Hierdurch
wurde sichergestellt, daß fu¨r die Datenauswertung eine ausreichende Anzahl von Reflexen
mit signifikanter Intensita¨t zur Verfu¨gung standen.
Auswertung der Raumtemperaturdaten: Die Auswertung der Raumtemperatur-
daten der oxidierten Probe wurde analog zu der Analyse der unbehandelten Probe
durchgefu¨hrt. Von den insgesamt 891 gemessenen Reflexen blieben nach Analyse der
Reflexprofile und Entfernung aller gescha¨digten Reflexe 834 u¨brig.
Die Verfeinerung erfolgte zur besseren Entkopplung der Extinktionskorrektur und zur
Bestimmung der Strukturparameter wieder mehrstufig. Zuna¨chst wurde der ungemittelte
Kapitel 3. Strukturuntersuchungen an La2−xSrxCuO4 97
Temperatur [K] 295(RT ) 200 20
Gera¨t 5C.2 D9
Kollimation [min] 58 n.v.
Prima¨rblende [mm] 15 15
Sekunda¨rblende [mm] 2Θ ≤ 500 : 20 Fla¨chenza¨hler
2Θ > 500 : 22
λ [A˚] 0.8305 0.5432
sinΘ/λ 0.03− 0.95 0.03− 1.41
(hkl)-Schale(n) (+h± k ± l), nur F (±h+ k ± l) (−h+ k ± l)
Scanparameter 2Θ < 770 : 8,−27, 40, ω typ. 0.80/step
u, v, w,Scan-Typ 2Θ > 770 : 7.2,−24.3, ω/2Θ −
Anzahl Meßpunkte 2Θ < 770 : 41, 2Θ > 770 : 35 30
Standardreflexe (400), (006) (220), (006) (220), (006)
gemessene Reflexe 891 1508 2674
Meßzeit insgesamt 2 Tage 3.5Tage 5 Tage
Tabelle 3.6: La1.85Sr0.15CuO4, oxidiert: Messungen am D9 bei RT, 200 K und 20 K
Abb. 3.9: Reflexprofil La1.85Sr0.15CuO4 am D9 bei 20 K
Datensatz mit Prometheus mit anisotroper Extinktionkorrektur verfeinert. Nach
Anwendung der Extinktionkorrektur wurden die symmetriea¨quivalenten Reflexe gema¨ß
der Laueklasse 4/mmm gemittelt,was einen internen R-Wert von Rint = 1.52% ergibt.
Das Wichtungsschema wurde wie schon bei der unbehandelten Probe angepaßt. Nach
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Entfernung der sechs um mehr als 30% extinktionsgescha¨digten Reflexe wurden in
einem zweiten Verfeinerungsschritt mit den gemittelten und extinktionskorrigierten
Daten die entgu¨ltigen R-Werte ermittelt. Wie auch bei der unbehandelten Probe ergab
die schrittweise Vorgehensweise eine merkliche Verbesserung der Gu¨tefaktoren der
Messung (Rw = 3.18% vor und Rw = 1.77% nach Mittelung und Extinktionskorrektur).
Gleichzeitig blieben die ermittelten Strukturparameter im Rahmen der Fehlergrenzen
nahezu unvera¨ndert (Abweichungen < 3σ). Lediglich die Besetzung des La-Platzes
erfa¨hrt eine auffa¨llige Erho¨hung von 0.963(3) zu 0.980(6). Dieses entspricht rein rech-
nerisch einer Sr-Konzentrationsa¨nderung von x = 0.5 zu x = 0.27, a¨hnlich wie bei der
unbehandelten Probe. Beide Werte liegen weit jenseits von x = 0.15, obwohl dieser Wert
auch hier durch den HTT-LTO-Phasenu¨bergang bei Tt−o = 182 K und die optimale
Supraleitungstemperatur Tc = 37 K besta¨tigt wird. Eine genauere Betrachtung hierzu
erfolgt im Diskussionsteil.
Es ist offensichtlich, daß die Extinktionskorrektur, nicht nur bei dieser Messung, ins-
besondere die Besetzungsparameter und die anisotropen MAQ vera¨ndern kann. Der
Vergleich der Auswertungen mit und ohne Extinktionskorrektur zeigt allerdings, daß das
unkorrigierte Strukturmodell die realen Besetzungsverha¨ltnisse deutlich schlechter wie-
dergibt. Die Extinktionskorrektur bewirkt hier eine bessere Anpassung ohne wesentliche
A¨nderung anderer Parameter. Vor diesem Hintergrund erscheint die Verwendung der
Extinktionskorrektur nicht nur gerechtfertigt sondern auch notwendig. Die Ergebnisse
der Verfeinerungen sind in Tabelle 3.8 aufgelistet.
Auswertung der 200 K-Daten: Wie bereits erwa¨hnt, wurden die Tieftemperaturmes-
sungen an dem Vierkreisdiffraktometer D9 mit kleinem Fla¨chendetektor durchgefu¨hrt.
Wegen der großen Rohdatenmenge, die fu¨r jeden einzelnen Reflex anfa¨llt (dreidi-
mensionales Reflexprofil, s. Abb. 3.9), und der aufwendigen Reduktion der Rohdaten
auf die integralen Intensita¨ten und ihre Standardabweichungen wurde dieser Teil der
Auswertung im Rahmen des Experiments abgeschlossen, so daß fu¨r die Auswertung
bereits eine komplette hkl-Liste zur Verfu¨gung steht. Da nicht auf die Bestimmung
des McCandlish-Faktors durch Pron98 zuru¨ckgegriffen werden konnte, wurde eine
entsprechende Korrektur direkt im Wichtungsschema der Verfeinerung vorgenommen.
Hierzu dienten die regelma¨ßig gemessenen Standardreflexe (006) und (220). Die mittlere
Standardabweichung der Einzelmessungen zum Mittelwert errechnete sich hieraus zu
0.007.
Nach Mittelung gema¨ß der Laueklasse 4/mmm ergeben die 1509 gemessenen Reflexe
insgesamt 431 symmetrisch unabha¨ngige mit Rint = 2.85% vor und Rint = 2.58% nach
Extinktionskorrektur. Drei um mehr als 30% extintionsgescha¨digte Reflexe wurden
aus der abschließenden Verfeinerung entfernt. Die Extinktionskorrektur selbst erfolgte
isotrop mit dem Becker-Coppens Modell fu¨r sekunda¨re Extinktion vom Typ I, da die
Orientierungsmatrix fu¨r die Auswertung anisotroper Extinktion nicht vorlag. Wie bereits
bei der RT- und 20 K-Messung der unbehandelten Probe gezeigt wurde, ist dies jedoch
fu¨r die Bestimmung der Strukturparameter nicht wesentlich.
Da infolge der ku¨rzeren Wellenla¨nge eine erheblich gro¨ßere Anzahl von Reflexen gemessen
werden konnte, stehen fu¨r die Auswertung wesentlich mehr Daten zur Verfu¨gung.
Dies zeigt sich bereits an der Verdopplung der symmetrisch unabha¨ngigen Reflexe im
Vergleich zu den Messungen am 5C.2. Dies hat zur Folge, daß bei ansonsten gleicher
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Vorgehensweise bei der Auswertung hier insbesondere die Fehlerbalken der MAQ Uij
nahezu halbiert werden.(siehe Tab. 3.8).
Dies ist umso erfreulicher, da erfahrungsgema¨ß bei Untersuchungen in Verbindung mit
einem Kryostaten oder a¨hnlichen Probenumgebungen der Intensita¨tsuntergrund zunimmt
und/oder inhomogen wird. Beides ist offenbar hier nicht der Fall.
Auswertung der 20 K-Daten: Die Mittelung der 2439 gemessenen Reflexe ergibt 1101
symmetrisch unabha¨ngige Reflexe mit Rint = 2.75%. Wegen der Verzwillingung ist eine
Neuberechnung von Rint nach isotroper Extinktionkorrektur jedoch nicht mo¨glich. Dem
Wichtungsschema wird ein statistischer Meßfehler von 0.003 zugefu¨gt sowie ein konstanter
Faktor von 1.0 zum Abschwa¨chen des Einflusses schwacher und durch Umweganregung
gescha¨digter Reflexe. Auch bei dieser Messung fu¨hrt die Entfernung von sechs erheblich
extinktionsgescha¨digten Reflexen zu einer Verbesserung der Datenanpassung.
Die Verfeinerung der Besetzungen von Lanthan und Sauerstoff zeigte eine deutliche Re-
duzierung der Sauerstoffbesetzungen auf 0.97(1). Dieses Verhalten war weder bei der
Raumtemperatur- noch bei der 200 K-Messung aufgetreten. Die gro¨ßere Anzahl freier
Parameter in der LTO- gegenu¨ber der HTT-Phase fu¨hrt hier offenbar zu sta¨rkeren Kor-
relationen der Besetzungsdichten mit anderen Strukturparametern. Deshalb wurde eine
Fixierung dieser Besetzungszahlen auf 1 angesetzt, was den Ergebnissen bei den u¨brigen
Temperaturen entspricht.
Der verfeinerte twin-fraction Faktor α ist im Gegensatz zu dem Wert 0.505 der gleich
großen unbehandelten Probe kleiner als 0.5. Dies ist jedoch kein Widerspruch, da bei der
Datensammlung die mittlere tetragonale Struktur angesetzt wird. Daher kann der erste
Zwilling der unbehandelten Probe gerade dem zweiten Zwilling der oxidierten Probe und
umgekehrt entsprechen. Da beide Proben vom selben Mutterkristall stammen, zeigt die
Quasigleicheit von α, daß dieser offenbar sehr homogen war.
Reduzierte Probe: Bei dieser Probe handelt es sich um ein Bruchstu¨ck des oxidierten Kri-
stalls. Die a¨ußere Form der Probe entspricht na¨herungsweise einem quadratischen Pla¨tt-
chen mit einer Kantenla¨nge von 4× 4× 0.7 mm. Die Schichtstruktur des La2−xSrxCuO4-
Systems spiegelt sich darin wieder, daß die c-Achse der Normalen der 4× 4 mm2-Fla¨che
des Kristalls entspricht.
Trotz des im Vergleich zu den anderen Proben stark reduzierten Kristallvolumens konn-
te eine Raumtemperaturmessung am 5C.2 durchgefu¨hrt werden. Fu¨r die Messung der
Bragg-Reflexe wurde die Probe aufrecht, d. h. mit einer langen Seite nach oben, auf dem
Goniometerkopf plaziert. Damit entsprach die Orientierung derjenigen der oxidierten Pro-
be.
Ebenso wie bei den Tieftemperaturmessungen der unbehandelten Probe wurde zum Zeit-
punkt der Messung der neue, ho¨her auflo¨sende Cu-Monochromator verwendet. Daher
mußten nicht nur die Meßzeiten erho¨ht werden, sondern auch die u¨brigen Meßparameter
angepaßt werden (siehe Tabelle 3.7).
An die RT-Messung der reduzierten Probe schloß sich eine temperaturabha¨ngige Messung
der U¨berstrukturreflexe am G4.3 an. Nach Beendigung dieser Untersuchung zerbrach die
Probe in noch kleinere Stu¨cke, so daß auf weitere Experimente verzichtet werden mußte.
Auswertung der Raumtemperaturdaten: Von den insgesamt 812 gemessenen Refle-
xen blieben nach Auswertung der Reflexprofile 791 verwertbare Reflexe u¨brig. Die Mitte-
100 3.3. Experimentelles
Temperatur [K] 295(RT )
Gera¨t 5C.2
Kollimation [min] 58
Prima¨rblende [mm] 12
Sekunda¨rblende [mm] 22
λ [A˚] 0.831
sinΘ/λ 0.03− 0.95
(hkl)-Schale(n) (+h± k ± l), nur F
Scanparameter 2Θ ≤ 500 : 5,−18, 22, ω
u, v, w, Scan-Typ 2Θ ≤ 800 : 3.5,−11, 15, ω
2Θ > 800 : 5,−18, 22, ω/2Θ
Anzahl Meßpunkte 41
Standardreflexe (400), (220), (006)
gemessene Reflexe 812
Meßzeit insgesamt 3 Tage
Tabelle 3.7: La1.85Sr0.15CuO4, reduziert: Beugungsexperiment bei RT
lung der symmetriea¨quivalenten Reflexe gema¨ß der Laueklasse reduziert die Anzahl der
Reflexe auf 241. Der interne R-Wert vor Extinktionskorrektur betra¨gt dabei Rint = 3.05%.
Nach anisotroper Extinktionskorrektur (Becker/Coppens, sek. Extinktion vom Typ 1) re-
duziert sich dieser Wert deutlich auf 2.55%.
Es wurde das bereits fu¨r die unbehandelte und die oxidierte Probe verwendete Wichtungs-
schema u¨bernommen und wieder die extrem extinktionsgesto¨rten Reflexe (sechs Stu¨ck)
aus der Verfeinerung herausgenommen. Das Ergebnis der mehrstufigen Verfeinerungen ist
in Tabelle 3.8 dargestellt.
Zuna¨chst fa¨llt auf, daß die c-Gitterkonstante eine merkliche Verku¨rzung gegenu¨ber den
beiden anderen Proben erfahren hat. Die Lageparameter der Atome bleiben dabei im
Rahmen des Fehlers gleich. Im Gegensatz dazu zeigen praktisch alle MAQ Uij eine deut-
liche Vergro¨ßerung, was als starke lokale Verzerrungen in der Struktur gedeutet werden
kann. Vermutlich hat das Herausziehen von Sauerstoff aus dem Kristall starke lokale Span-
nungen erzeugt, die auch zum Zerbrechen der Probe fu¨hrten. Der Abfall des Besetzung
des Ebenensauerstoffs erscheint gegenu¨ber dem des Spitzensauerstoffs bedeutender, wobei
jedoch die Fehler der Parameter eine sichere Aussage nicht erlauben.
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Abb. 3.10: Reflexprofil La2CuO4 am D9 bei 538 K
An einer La2CuO4-Probe
4 wurden zwei Neutronen-Diffraktionsexperimente durchgefu¨hrt.
Die erste Messung diente der Charakterisierung des Kristalls und erfolgte am SV28-links in
Ju¨lich bei Raumtemperatur.
Die zweite Diffraktionsmessung erfolgte am D9 am I.L.L. in Grenoble bei T = 539 K. Diese
zweite Messung erlaubte die genaue Bestimmung der MAQ der Sauerstoffatome knapp oberhalb
von Tt−o = 535 K und den Vergleich mit den Ergebnissen fu¨r Proben aus einer fru¨heren
Arbeit [2]. In Abb. 3.10 ist das dreidimensionale Gesamtprofil eines ω-Scans (Gitternetz) des
(006)-Reflexes abgebildet. Der Verlauf der breiten schwarzen Kurve zeigt die Intensita¨tsver-
teilung des ω-Scans. Die Kristallqualita¨t ist offensichtlich nicht ideal. Vielmehr sind zwei sich
u¨berlagernde Reflexe zu erkennen, so daß von zwei leicht gegeneinander versetzten Individuen
ausgegangen werden muß. Dieser Versatz ist allerdings sehr klein, so daß bei den Scans die
integralen Intensita¨ten aller Kristallanteile erfaßt werden.
Der La2CuO4-Kristall wurde mit der [1 1 0]-Richtung parallel zur ω-Achse aufgeklebt.
Auswertung der Raumtemperaturdaten: Bei Raumtemperatur befindet sich La2CuO4 in
der LTO-Phase und ist somit verzwillingt. Die Auswertung erfolgt daher analog zu denen der
LTO-Messungen der La1.85Sr0.15CuO4-Proben. Von den 2999 gemessenen Reflexen bleiben nach
Entfernen von Reflexen mit gescha¨digten Profilen oder extremer Extinktion 2749 ungemittelte
u¨brig. Der interne R-Wert von 2.24% zeigt die trotz massiver Extinktion gute U¨bereinstimmung
symmetriea¨quivalenter Reflexe. Auf die getrennte Verfeinerung der U11-U22-Paare der La- und
Cu-Atome wurde aufgrund der starken Korrelation verzichtet, denn getrennte Verfeinerungen
4zylinderfo¨rmig (Durchmesser ca. 2.5mm, La¨nge ca. 7.0mm)
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Temperatur [K] 295 539
Gera¨t SV 28 D9
Prima¨rblende [mm] 15 12
Sekunda¨rblende [mm] 22 Fla¨chenza¨hler
λ [A˚] 0.8735 0.7004
sinΘ/λ 0.03− 0.88 0.03− 0.95
(hkl)-Schale(n) (±hk ± l) (±h− k + l)
Scanparameteru, v, w 15, 4.5, 3.5 −
typ.0.60/step
Anzahl Meßpunkte 41 30
Standardreflexe (220), (220), (006) (220), (006)
gemessene Reflexe 2999 1161
Meßzeit insgesamt 6 Tage 2.5 Tage
Tabelle 3.9: La2CuO4: Messungen am SV28 (RT) und am D9 (T = 538 K)
der U11 und U22 ergaben nur geringfu¨gige Abweichungen im Rahmen ihrer gleichzeitig stark
vergro¨ßerten Fehlerbalken.
Auswertung der 539 K-Daten: In dieser Messung wurden insgesamt 1161 Reflexe gemessen.
Eine erste Auswertung des Datensatzes in F4/mmm weist bereits auf massive Extinktionsef-
fekte (80% Intensita¨tsverlust fu¨r (400)- und (220)-Reflex) und eine gro¨ßere Anzahl von u¨ber
Umweganregung verfa¨lschten Intensita¨ten (Vergleich symmetriea¨quivalenter Reflexe) hin. Nach
Entfernung der zwanzig am sta¨rksten gescha¨digten Reflexe und Beru¨cksichtigung anisotroper
Extinktion la¨ßt sich Rint von 13% u¨ber 9.25% auf schließlich 7.45% reduzieren. Nach Abschluß
aller Verfeinerungsschritte und Ausschluß der am sta¨rksten extinktionsgescha¨digten Reflexe
wird Rw(F
2) = 8.84 erreicht. Die Resultate belegen im Rahmen der Fehlergrenzen Vollbeset-
zung auf allen Atomlagen.
Die vergleichsweise großen R-Werte lassen sich durch die trotz Reflexaufspaltung hohe Perfek-
tion und damit einhergehende Extinktion des Kristalls erkla¨ren. Denn die Probenform (s.o.)
weicht deutlich von der idealen Kugelform ab, die in den theoretischen Modellen zur Extink-
tion angesetzt wird (wenngleich unter Beru¨cksichtigung der t). Daher ist auch keine sehr gute
Beschreibung der Extinktion zu erwarten. Bei der Bestimmung der Strukturparameter fu¨hrt
dies zu erheblich gro¨ßeren Fehlerbalken, wie der Vergleich mit den Raumtemperaturdaten in
Tabelle 3.10 zeigt.
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Temperatur [K] 295 538
Raumgruppe Abma F4/mmm
a [A˚] 5.385(10) 5.384(7)
b [A˚] 5.375(11) -
c [A˚] 13.185(34) 13.204(11)
Anzahl Reflexe 2999 1167
Anzahl verw. Reflexe 971 1066/366
Rw(F
2) [%] 4.79 8.84
Ru(F
2) [%] 3.49 8.49
Rint(F
2) [%] 2.34 7.45
GooF 2.64 2.13
Twinfraction α 0.615(2) -
Extinktion Giso - -
G11 1.43(8) 7.2(7)
G22 0.52( ) 3.6(4)
G33 9.1(2) 3.2(3)
G12 -1.2(1) -
La occ. 0.990(3) 1.00(2)
x 0.99289(5) -
z 0.36142(2) 0.3614(1)
U11 = U22 [A˚2] 0.00637(18) 0.0122(4)
U33 [A˚2] 0.00379(8) 0.0076(5)
U13 [A˚2] -0.00030(8) -
Cu U11 = U22 [A˚2] 0.00344(8) 0.0056(4)
U33 [A˚2] 0.00860(13) 0.0156(7)
U13 [A˚2] 0.00034(11) -
O1 occ. 0.997(3) 0.98(2)
z 0.99247(3) -
U11 = U22 [A˚2] 0.00595(8) 0.0093(4)
U33 [A˚2] 0.01299(14) 0.0273(9)
U12 [A˚2] -0.00199(8) -0.0040(4)
O2 occ. 0.994(4) 1.03(3)
x 0.03568(10) -
z 0.18369(3) 0.1830(2)
U11 [A˚2] 0.01412(18) 0.0358(10)
U22 [A˚2] 0.01860(24) -
U33 [A˚2] 0.00621(14) 0.0112(9)
U13 [A˚2] 0.00031(13) -
Tabelle 3.10: La2CuO4: HTT- und LTO-Datenauswertung
3.3.4 Temperaturabha¨ngige Messungen
HTT-LTO-Phasenu¨bergang
Unbehandelte Probe: Die Gitterkonstantenbestimmung erfolgte mit den Hauptstrukturre-
flexen (400) und (006) (21 Schritte mit 2 s/Schritt). Zur genauen Intensita¨tsbestimmung
des (302)-Reflexes wurde statt einer festen Meßzeit eine konstante Monitorza¨hlrate von
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Abb. 3.11: Temperaturverlauf der (302)-Reflexe der La1.85Sr0.15CuO4-Proben
750 counts (≈ 62 s) verwendet.
Das am G4.3 beobachtete (302)-U¨berstrukturreflex-Profil zeigt unterhalb von ca. 190 K
zuna¨chst nur eine sehr schwache Intensita¨t, die zu tiefen Temperaturen jedoch deutlich
zunimmt. Ein linearer Fit der gemessenen U¨berstrukturintensita¨ten oberhalb von 150 K
ergibt Tt−o = 186 K. Die oberhalb von Tt−o erfaßten U¨berstrukturreflexe besitzen eine
rund zweimal so große Halbwertsbreite wie die U¨berstrukturreflexe unterhalb von Tt−o,
deren Breite mit derjenigen der Hauptstrukturreflexe vergleichbar ist. Die Halbierung der
Halbwertsbreite wird dabei u¨ber ein schmales Intervall von etwa 6 K um Tt−o vollzogen.
Oxidierte Probe: Die Gitterkonstantenbestimmung erfolgte analog zu der temperaturabha¨n-
gigen Untersuchung der unbehandelten Probe am G4.3. Wegen des sehr a¨hnlichen Tempe-
raturverhaltens der oxidierten Probe konnten dabei die gleichen Meßparameter verwendet
werden.
Unterhalb von ca. 195 K sind erste meßbare U¨berstrukturintensita¨ten erkennbar, die wie-
der gegenu¨ber den Hauptstrukturreflexen verbreitert sind und bei etwa 182 K schma-
ler werden. Ein linearer Fit der gemessenen Intensita¨ten oberhalb von 150 K ergibt
Tt−o = 182 K.
Reduzierte Probe: Die Gitterkonstantenbestimmung erfolgte mit den Hauptstrukturreflexen
(200) und (006) (21 Schritte mit 4 s/Schritt). Der (200)-Reflex wurde verwendet, weil der
(400)-Reflex wegen der geringen Kristallgro¨ße zu niedrige Intensita¨ten aufwies. Anschlie-
ßend wurde die Intensita¨t des (302)-U¨berstrukturreflexes ermittelt. Zur genauen Inten-
sita¨tsbestimmung wurde auch hier statt einer festen Meßzeit eine feste Monitorza¨hlrate,
diesmal 1000 counts (≈ 84 s), verwendet.
Unterhalb von ca. 235 K sind erste meßbare U¨berstrukturintensita¨ten erkennbar, die zu-
na¨chst relativ schwach und sehr breit bleiben (etwa Faktor drei gegenu¨ber den FWHM
unterhalb von Tt−o). In einem Temperaturintervall zwischen T = 226 K und T = 204 K
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sinkt die Halbwertsbreite des U¨berstrukturreflexes bei gleichzeitiger Intensita¨tszunahme
kontinuierlich ab, bis sie bei einer FWHM vergleichbar mit der der Hauptstrukturre-
flexe einrastet. Ein linearer Fit der gemessenen Intensita¨ten ab 150 K aufwa¨rts ergibt
Tt−o = 220 K.
Nach dem Ausbau der Probe aus dem Kryostaten des G4.3 zerbrach die Probe in kleine
Bruckstu¨cke. Daher mußte auf weitere Neutronenmessungen verzichtet werden.
Phasenu¨bergang zur Supraleitung
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Abb. 3.12: Temperaturverlauf des (302)-Reflexes bei Tc
Analog zu den Messungen bei Tt−o erfolgte eine temperaturabha¨ngige Messung des U¨berstruk-
turreflexes (302) am G4.3 im Bereich der supraleitenden Sprungtemperatur Tc. Als Probe wurde
die bereits bei Tt−o untersuchte unbehandelte La1.85Sr0.15CuO4-Probe verwendet. Die Meßpa-
rameter betrugen 21 Schritte mit jeweils 1 s Meßzeit fu¨r die Hauptstruktur-, 41 Schritte mit
1200 counts≈ 109 s Meßzeit fu¨r den (302)-Reflex. Mit dieser Messung sollte das in [2] fu¨r meh-
rere U¨berstrukturreflexe beobachtete Abknicken der Intensita¨tswerte bei Tc verifiziert werden.
Die gemessene Temperaturkurve zeigt einen Anstieg der Beugungsintensita¨t des (302)-Reflexes
mit sinkender Temperatur T . Allerdings ist der Kurvenverlauf im Vergleich zu den Untersu-
chungen bei Tt−o wesentlich flacher. Dies ist auch versta¨ndlich, da in dem Temperaturbereich
unterhalb von 50 K die thermischen Parameter bereits nahe bei den Werten Uij(T = 0) an-
gelangt sind. Daher ist die durch die MAQ bewirkte Intensita¨tsreduktion in dem betrachteten
Temperaturbereich nur noch a¨ußerst schwach. Obwohl die Reflexintensita¨ten bei den einzel-
nen Meßtemperaturen zwecks guter Za¨hlstatistik sehr lange gemessen wurden, weichen selbst
benachbarte Meßpunkte deutlich voneinander ab. Ein mo¨glicher systematischer Fehler ko¨nnte
die Positioniergenauigkeit des Spektrometers sein, die mit der hohen Auflo¨sung des Gera¨tes
nicht Schritt ha¨lt. Grundsa¨tzlich besta¨tigt sich jedoch die generelle Tendenz des bereits fru¨her
beobachteten Kurvenverlaufs mit einem Abknicken bei Tc.
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3.4 Diskussion
U¨berblick
Um eine Verbindung zwischen der Supraleitung in den oxidischen HTSL und deren Kristall-
struktur herzustellen, erscheint La2−xSrxCuO4 (kurz LSCO) aufgrund seiner einfachen Struktur
besonders geeignet. Speziell La1.85Sr0.15CuO4 mit Tc ≈ 38 K wird als ein repra¨sentatives Mo-
dellsystem fu¨r die Untersuchung der grundlegenden Eigenschaften eines HTSL bei optimaler
Dotierung betrachtet [49]. Der strukturelle Phasenu¨bergang von der HTT- zur LTO-Phase
erfolgt bei ca. 200 K. Dies zeigen u¨bereinstimmend unsere Diffraktionsexperimente (Abschnitt
3.3.4) und die Untersuchungen anderer Gruppen [44, 50, 51].
Die HTSL zeichnen sich typischerweise durch eine U¨ber- oder Unterbesetzung des Sauer-
stoffs und/oder Dotierung mit Fremdatomen aus. Daher besitzen viele der HTSL lokale Defekte.
Eine U¨bersicht hierzu findet sich z. B. bei Rao und Ganguli [52]. Demnach kann die Dotierung
der Gitterpla¨tze der Seltenen Erden mit Fremdatomen zu Leerstellen auf den Metall- oder
Sauerstofflagen fu¨hren. Sauerstoffu¨berschuß erzwingt durch die Einlagerung des Sauerstoffs auf
Zwischengitterpla¨tzen eine lokale Verschiebung der Nachbaratome. Daru¨ber hinaus existieren
in vielen HTSL auch Stapelfehler oder Verwachsungen. Fu¨r das in dieser Arbeit untersuchte
La1.85Sr0.15CuO4 finden sich ebenfalls Hinweise auf eine Abweichung der lokalen von der mitt-
leren Struktur, wie sie das Diffraktionsexperiment liefert. Dies gilt insbesondere im Tempera-
turbereich der Supraleitung. Der Nachweis und das Versta¨ndnis lokaler struktureller Verzerrun-
gen in La1.85Sr0.15CuO4 erscheinen daher fu¨r die Beschreibung der Hochtemperatursupraleitung
wichtig (z. B. im Hinblick auf mo¨gliche Ladungs-Spin-Gitterkopplung).
Lokale Methoden
Zu den theoretischen Modellen, die die Eigenschaften von La2−xSrxCuO4 auf lokale strukturelle
Eigenschaften zuru¨ckfu¨hren, geho¨ren die folgenden:
Russell und Collins [53] leiten anhand molekulardynamischer Rechnungen fu¨r das in-
termetallische Schichtsystem LuC(NixBx) (x = 1, 2, 3) quasi-eindimensionale Ketten als
notwendige Vorraussetzung fu¨r das Auftreten von Supraleitung in diesem System ab. Die
Ketten erlauben die Bildung spezieller anharmonischer Gitteranregungen (Solitonen), die
u¨ber eine Elektronen-Solitonen-Wechselwirkung als mo¨glichem Mechanismus der Cooper-
Paarbildung die Supraleitung begu¨nstigen ko¨nnten. Auch in YBa2C3O7 und La2CuO4 sind
quasi-eindimensionale Ketten (die Cu-O-Ketten in den CuO2-Ebenen) vorhanden, so daß auch
hier ein a¨hnlicher Mechanismus greifen ko¨nnte.
Markiewicz [54] interpretiert den HTT-LTO-Phasenu¨bergang als dynamischen Jahn-Teller-
Effekt5 und konstruiert daraus eine Beschreibung der LTO-Phase als Solitonengitter. Zur
Beschreibung der Struktur greift er auf die fu¨r das eng verwandte (La/Ba)2CuO4 nachgewiesene
tetragonale Tieftemperatur-(LTT-)Phase zuru¨ck. Diese zeichnet sich aus durch eine Verkip-
5Der Jahn-Teller-Effekt beschreibt die Reduktion der Gesamtenergie eines Moleku¨lkomplexes, hier des CuO6-
Oktaeders, durch die Aufhebung der entarteten Energiezusta¨nde des Kations, hier Cu2+, die mit einer Sym-
metrieerniedrigung verbunden ist (→ gestreckter Oktaeder). Beim dynamischen Jahn-Teller-Effekt findet die
Aufhebung der Entartung durch Wechselwirkung mit Gitterschwingungen statt, wa¨hrend beim statischen J.-T.-
Effekt eine Wechselwirkung z. B. mit lokalen Gitterfehlern vorliegt (vgl. auch [55, 56]).
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pung der CuO6-Oktaeder in [110]-Richtung anstelle der [100]-Richtung in der LTO-Struktur.
Da der Nachweis lokaler LTT-artiger Verkippungen mo¨glicherweise eine Modellisierung von
Ladungsstreifen (s. u.) erlaubt, ist sie von besonderem Interesse. Markiewicz zerlegt die
La2−xSrxCuO4-Struktur in durch Doma¨nenwa¨nde getrennte nanoskopische LTT-Bereiche,
die makroskopisch wiederum die LTO-Struktur liefern, so daß sich eine mikroskopische
Fehlordnung ergibt. Allerdings erscheint ein dynamischer Jahn-Teller-Effekt als treibende
Kraft des Phasenu¨bergangs sehr unwahrscheinlich. Zum einen ist der Abstand zwischen dem
Apex-Sauerstoff O2 und Cu (2.4211 A˚ gegenu¨ber 1.9068 A˚ fu¨r den Cu-O1-Abstand) sehr groß.
Zum anderen folgt das Aufenthaltsellipsoid von O2 in der LTO-Phase der Bindungsrichtung
zum benachbarten La und nicht der Kipprichtung des CuO6-Oktaeders. Die Bindung des O2
an das Cu erscheint daher sehr schwach.
Zu den lokalen Untersuchungsmethoden, die zum Nachweis der vermuteten Abweichungen
von der mittleren Struktur angewendet werden, za¨hlen NMR6- bzw. NQR7-Spektroskopie,
PDF8-Analysen auf Basis von Neutronen-Pulverdiffraktionsdaten, XANES9- und EX-
AFS10-Analysen. Je nach angewandter Methode und Arbeitsgruppe wurden zum Teil sehr
unterschiedliche Modelle zur Beschreibung der lokalen Struktur des La1.85Sr0.15CuO4 entwickelt.
Im Folgenden werden diese zuna¨chst dargestellt, um sie anschließend mit den in dieser Arbeit
beschriebenen Ergebnissen zu vergleichen.
Tranquada et al. [57, 58] nehmen Bezug auf Untersuchungen am isostrukturellen, jedoch
nicht supraleitenden sondern antiferromagnetischen und isolierenden La2−xSrxNiO4+δ. Die u¨ber
Dotierung induzierten Elektronenlo¨cher ordnen sich demnach in einer sogenannten stripe Phase.
In dieser sind die Spins der Ni-Atome in locharmen Streifen antiferromagnetisch geordnet.
Der Bogen zu La2−xSrxCuO4 wird u¨ber eine Beugungsuntersuchung mit Neutronen an einem
La1.48Nd0.4Sr0.12CuO4-Einkristall gespannt, in der sich sowohl magnetische als auch ein (sehr
schwacher) U¨berstrukturreflex entsprechend der postulierten Ladungs- und Spin-Ordnung
in Streifen zeigen. Bei dieser Substanz ist allerdings die Supraleitung unterdru¨ckt, so daß
sich die Frage nach der direkten U¨bertragbarkeit auf das isostrukturelle, aber supraleitende
La1.85Sr0.15CuO4 stellt.
Hammel et al. [59, 60] fu¨hrten Kupfer-NMR/NQR-Studien an elektrochemisch u¨beroxidier-
ten (δ = 0.10, 0.12) La2CuO4+δ - und unbehandelten La2−xSrxCuO4-Einkristallen (x = 0.14)
durch. Die bei T = 50 K durchgefu¨hrten Messungen der Cu-NQR-Spektren zeigen unabha¨ngig
von der Art der Dotierung das Vorliegen einer zweiten Cu-Lage. Trotz der unterschiedlichen
Charaktere der beiden mo¨glichen Dotierungen ist die Verschiebung der zweiten Cu-Lage im
NQR-Frequenzspektrum gleich. Anhand von ab initio EFG11-Rechnungen fu¨r die unterschiedli-
chen Regimes folgern die Autoren, daß nicht der Dopant (O2− bzw. Sr2+) sondern das in seiner
Nachbarschaft induzierte lokalisierte Loch zu einer Verzerrung der umgebenden Cu-Lagen
fu¨hrt. Das Relativsignal der zweiten Cu-Lage ist in den oxidierten La2CuO4+δ-Proben gro¨ßer als
beim La2−xSrxCuO4. Daraus wird ein Zusammenhang zwischen der Konzentration gepinnter,
6Kernmagnetoresonanz
7Kernquadrupolresonanz
8Paarverteilungsfunktion
9x-ray absorption near edge structure
10extended X-ray absorption fine structure
11lokaler elektrischer Feldgradient
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d. h. lokalisierter Lo¨cher und Tc gefolgert, welches bei den untersuchten La2CuO4-Proben mit
Tc > 40 K ho¨her als bei optimal dotiertem La1.85Sr0.15CuO4 (Tc ≈ 38 K) ausfa¨llt. Demnach
unterstu¨tzt die (evtl. geordnete) Lokalisierung von Elektronenlo¨chern mo¨glicherweise die
Supraleitung.
Billinge et al. [61, 62, 63] schließen aufgrund von PDF-Analysen von Neutronen-Pulverdaten
bei T = 10 K an La2−xSrxCuO4 (0 ≤ x ≤ 0.30), daß fu¨r die Sr-dotierten Proben die Verkippun-
gen der CuO6-Oktaeder aus der Tieftemperaturphase lokal in der HTT-Phase erhalten bleiben.
Damit wird die Idee eines Ordnungs-Unordnungscharakters des Phasenu¨bergangs aufgegriffen.
Zur genaueren Analyse wurden die gemessenen Daten mit gerechneten HTT-, LTO- und LTT-
Modellen verglichen. Die Anpassung der LTO- und LTT-Modelle erfolgte dabei im wesentlichen
u¨ber die Variation des Kippwinkels der CuO6-Oktaeder fu¨r die experimentellen Daten der ein-
zelnen Proben.
Zwischen den mittleren und lokalen Kippwinkeln der CuO6-Oktaeder ergeben sich hieraus erst
oberhalb von x = 0.15 deutliche Abweichungen. Dabei wird der gro¨ßte Kippwinkel fu¨r reines
La2CuO4 mit 5
◦ bei 10 K angegeben und fa¨llt monoton mit wachsender Sr-Konzentration. Fu¨r
den Grenzfall des reinen La2CuO4 zeigt das LTO-Modell die optimale Anpassung, so daß ande-
re lokale Variationen sehr unwahrscheinlich sind. Im anderen Extrem, dem La2−xSrxCuO4 mit
x = 0.30, welches makroskopisch keinen HTT-LTO-Phasenu¨bergang zeigt, finden die Autoren
eine deutlich bessere Anpassung mit einem lokalen LTO-Modell (lokaler Kippwinkel ca. 1.20)
als mit dem HTT-Modell. Fu¨r die Proben in den zwischen diesen beiden Extremen liegenden
Sr-Konzentrationen bis x = 0.20 ergibt sich kein eindeutiges Bild. Vielmehr verschlechtert sich
mit wachsender Konzentration die Anpassung des LTO-Modells bei gleichzeitiger Verbesserung
der Beschreibung mit dem LTT-Modell. Dies legt den Ansatz einer U¨berlagerung von Bereichen
mit LTO- und LTT-artig verkippten Oktaedern nahe, wobei die Gro¨ße der einzelnen Kristall-
cluster mit [110]-Kippwinkel zu ca. 10 A˚ abgescha¨tzt wird. Eine Bevorzugung der Kippung in
[110]-Richtung steht jedoch in Gegensatz zu den Ergebnissen von Bianconi et al. (s.u.) und be-
kannten Diffraktionsexperimenten [44, 50]. Die kristallographische Zuordnung der Raumgruppe
erga¨be sich demnach bei nichtlokalen Untersuchungsmethoden wie der Diffraktion aus der U¨ber-
lagerung von Strukturdaten aus den Einzelclustern. Allerdings weisen die Autoren ausdru¨cklich
darauf hin, daß speziell im Bereich mit dem ho¨chsten Tc um x = 0.15 der Nachweis mo¨glicher
LTT-artiger Verkippungen durch PDF-Analyse an ihre Grenzen sto¨ßt.
In diesem Zusammenhang sind zwei Bilder aus [63] interessant (Abb. 3.13), die zwei mo¨gliche
Strukturmodelle einer geordneten HTT:LTO:LTT-Koexistenz fu¨r einen x = 0.125-Kristall aus
Blickrichtung der c-Achse darstellen. Es erscheint naheliegend, die Fla¨chen, welche die LTT-
(0:3:1)12 bzw. HTT-Defekte (1:3:4) enthalten, mit den bereits erwa¨hnten Ladungsstreifen gleich-
zusetzen.
Bianconi et al. [64, 65, 66] leiten aus polarisierten Cu-XANES- und EXAFS-Untersuchungen
an einem Nd-freien (vgl. Tranquada) und supraleitenden La1.85Sr0.15CuO4-Einkristall ebenfalls
streifenartige Verzerrungen ab. Durch die Verwendung polarisierter Strahlung ko¨nnen die
Cu-O1-(Ebenen-) und Cu-O2-(Apex-)Bindungsla¨ngen getrennt gemessen werden. Die tempe-
raturabha¨ngigen Messungen an einem La1.85Sr0.15CuO4-Einkristall mit Tc = 35 K zeigen eine
Anomalie unterhalb von 100 K. Diese wird als paarweise Aufspaltung der Cu-O-Absta¨nde in
der ab-Ebene und in c-Richtung interpretiert. Strukturell soll sich dies in einer drastischen,
12gemeint ist die Orientierung der CuO6-Oktaeder entsprechend den verschiedenen Phasen: (HTT:LTO:LTT)
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Abb. 3.13: La2−xSrxCuO4: Modelle zur LTT-LTO-Mischstruktur [63]
LTT-artigen Kippung um 16(2)0 von ca. 33(3)% der CuO6-Oktaeder a¨ußern. Gleichzeitig weisen
diese Oktaeder einen reduzierten Cu-O1-Abstand (-0.1 A˚) und vergro¨ßertem Cu-O2-Abstand
(+0.08 A˚) im Vergleich zu den LTO-artig verkippten Oktaedern auf. Aus der von Bianconi et al.
bestimmten Temperaturabha¨ngigkeit wird eine Streifenstruktur der CuO2-Ebenen abgeleitet.
Diese setzt sich zusammen aus ungesto¨rten (U-)Streifen (CuO6-Oktaeder vom LTO-Typ) und
verzerrte (D-)Streifen (CuO6-Oktaeder vom LTT-Typ). Als Modulationsla¨nge werden hier
24 A˚ angegeben. Fu¨r Ba-dotiertes La2CuO4 und das bereits erwa¨hnte Nd-dotierte La2CuO4
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konnte das Auftreten einer entsprechenden LTT-Struktur (P42/ncm) in Abha¨ngigkeit vom
Dotierungsgrad von verschiedenen Gruppen [67, 68, 69, 70] nachgewiesen werden.
Es fa¨llt auf, daß trotz a¨hnlicher Ergebnisse von Billinge und von Bianconi bezu¨glich des
mo¨glichen Anteils der LTT-Phase (37.5% zu 30%)die zugeho¨rigen Kippwinkel (< 50 vs. 160)
nicht miteinander kompatibel sind.
Die EXAFS-Untersuchungen von Stern et al. an ferroelektrischen Perovskiten [71] und
ihre U¨bertragung auf La2−xSrxCuO4 (x = 0.075 . . . 0.36) durch Haskel et al. [72] favorisieren
einen Ordnungs-Unordnungs-Charakter fu¨r die Beschreibung des HTT-LTO-Phasenu¨bergangs.
Begru¨ndet wird dies mit dem Nicht-Verschwinden der unterschiedlichen La-O- und La-
La-Absta¨nde beim U¨bergang von der LTO- zur HTT-Struktur. Im Gegensatz zu den
Untersuchungen von Billinge et al. werden jedoch keinerlei Hinweise auf eine LTT-artige
Verkippung der CuO6-Oktaeder gefunden. Die Verkippungen der CuO6-Oktaeder in der
LTO-Phase werden daru¨ber hinaus als nahezu unabha¨ngig vom Sr-Gehalt beschrieben.
Durch die Sr-Dotierung ergibt sich lediglich ein geringer zusa¨tzlicher displaziver Anteil am
Gesamtcharakter des Phasenu¨bergangs. Dies ist u¨berraschend, da in allen bekannten Diffrakti-
onsexperimenten und insbesondere auch in der PDF-Analyse von Billinge et al. [63] sehr wohl
eine deutliche Abnahme des Kippwinkels mit wachsender Dotierung beobachtet wird. Haskel et
al. nehmen fu¨r die Datenanalyse eine Sauerstoff-Vollbesetzung fu¨r alle Sr-dotierten Proben an
und nennen ein oberes Limit von 1% Unterschuß fu¨r x = 0.36, obwohl Radaelli et al. [44] fu¨r
unbehandelte Proben bereits ab x = 0.3 geringfu¨gig ho¨here Leerstellenkonzentrationen finden.
Allerdings ist unklar, ob dieser Unterschied bereits die unterschiedlichen Ergebnisse erkla¨ren
kann.
Auch von anderen Autoren werden Abweichungen im Tieftemperaturbereich von der LTO-
Struktur berichtet: So tauchen bei inelastischer Neutronenstreuung [73] temperaturabha¨ngige
Anomalien bei Tc auf. Maeno et al. [74] interpretieren ein anomales Verhalten der elastischen
Konstanten bei T ≈ 60 K als frustrierten Phasenu¨bergang in Verbindung mit der Bildung von
Doma¨nen aus der LTT-Phase. Auch die PDF-Analysen gepulster Neutronenuntersuchungen
durch Egami et al. [75, 76] weisen auf LTT als lokale Struktur hin.
3.4.1 Mittlere Auslenkungsquadrate
In Abb. 3.14 sind die MAQ Uij der Atome im Kristallgitter bei verschiedenen Temperaturen
aufgetragen. Die dargestellten Werte wurden durch die im vorherigen Abschnitt beschriebe-
nen Verfeinerungen ermittelt. Dabei wurden anisotrope, harmonische Temperaturfaktoren
angenommen. Die gepunkteten Kurven stellen den Temperaturverlauf der Uij fu¨r reines
La2CuO4 dar, wie sie eine harmonische gitterdynamische Rechnung mit dem Programm
GENAX [77] aufgrund von kompletten Phononendispersionsmessungen mittels inelastischer
Neutronenbeugung ergibt.
Bis auf wenige Ausnahmen zeigt der Vergleich zwischen den gemessenen und den gerechneten
Uij eine sehr gute U¨bereinstimmung. Gro¨ßere Abweichungen gegenu¨ber dem harmonischen
Modell zeigen lediglich die vergro¨ßerten U33 der O1-Lage und U11 der O2-Lage. Beide
beschreiben die mittleren Auslenkungen der Sauerstoffatome in Richtung der Kippung der
CuO6-Oktaeder beim HTT-LTO-Phasenu¨bergang, d. h. die Verschiebung des O1-Atoms in
z-Richtung aus der CuO2-Ebene heraus und die Verschiebung des O2-Atoms in x-Richtung.
Auffa¨llig ist, daß die Differenzen der vom Modell abweichenden MAQ der Sauerstoffatome
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Abb. 3.14: La1.85Sr0.15CuO4: Temperaturverlauf der MAQ
offenbar unabha¨ngig von der Temperatur sind. Um dies zu demonstrieren, wurden die mit
GENAX berechneten Kurven jeweils um einen festen Betrag, der sich aus den mittleren
Abweichungen ∆U33(O1) = 0.0027 A˚
2 bzw. ∆U11(O2) = 0.0040 A˚
2 der Einzelmessungen ergibt,
nach oben verschoben und als du¨nne Kurven in die Diagramme von Abb. 3.14 eingefu¨gt. Diese
Abweichungen entsprechen einem Lagefehler von ∆z(O1) ≈ 0.05 A˚ bzw. ∆x(O2) ≈ 0.06 A˚.
Damit ist die U¨bereinstimmung der jeweils um einen konstanten Wert korrigierten Kurven mit
den Meßwerten bei allen Temperaturen nahezu perfekt.
In Abb. 3.15 ist die Temperaturabha¨ngigkeit der Uij von reinem La2CuO4 von der Raum-
temperatur bis oberhalb vom HTT-LTO-Phasenu¨bergang bei Tt−o = 535 K dargestellt. In der
Raumtemperaturphase liefert die La2CuO4-Probe speziell fu¨r U11(O2) und U33(O1) signifikant
kleinere Werte als die La1.85Sr0.15CuO4-Proben. Um dies zu illustrieren wurden in Abb. 3.15
auch die fu¨r La1.85Sr0.15CuO4 nach oben angepaßten Kurven eingezeichnet. Die La2CuO4-Probe
erreicht eine sehr gute U¨bereinstimmung mit den harmonischen gitterdynamischen Rechnun-
gen ohne Offsetkorrektur. Ebenfalls in dieses Diagramm eingetragen sind die knapp oberhalb
von Tt−o bei 539 K gemessenen Uij von La2CuO4. Die experimentell bestimmten Uij zeigen
hier im Vergleich zu den Ergebnissen der Raumtemperaturmessung fu¨r alle Atome erkennbare,
wenngleich meist nur geringfu¨gige Abweichungen von den aus der Gitterdynamik hergeleiteten
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Werten [2]. Besonders auffa¨llig sind die in Kipprichtung der CuO6-Oktaeder zeigenden U11(O1)
und U33(O2). Allerdings ist zu beru¨cksichtigen, daß anharmonische Effekte weit oberhalb von
der Raumtemperatur keineswegs ungewo¨hnlich sind. Eine eindeutiger Bezug zum HTT-LTO-
Phasenu¨bergang bei 535 K kann daher aus dieser Messung alleine nicht hergestellt werden. Dies
wa¨re nur mo¨glich, wenn auch eine Vergleichsmessung knapp unterhalb von Tt−o = 535 K zur
Verfu¨gung stu¨nde.
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Abb. 3.15: La2CuO4: Temperaturverlauf der MAQ
Allerdings zeigt die bei 200 K untersuchte La1.85Sr0.15CuO4-Probe keine u¨berma¨ßige Ver-
gro¨ßerung knapp oberhalb von Tt−o (hier ca. 182 K) gegenu¨ber dem linearen Anstieg der Uij
zwischen 20 K und Raumtemperatur. Sofern sich der Verdacht besta¨tigen sollte, daß die knapp
oberhalb von Tt−o vergro¨ßerten MAQ des La2CuO4 unterhalb von Tt−o auf die aus der Gitterdy-
namik erwarteten Werte absinken, so ko¨nnte dies als Indiz dafu¨r gewertet werden, daß sich der
Charakter des Phasenu¨bergangs zwischen reinem La2CuO4 und La1.85Sr0.15CuO4 unterscheidet.
Tatsa¨chlich leiten Billinge et al. (s. o.) aus ihren Untersuchungen diese Aussage ab. Die Auto-
ren finden fu¨r La2CuO4 einen reinen HTT-LTO-U¨bergang, wa¨hrend die dotierten Proben mit
wachsendem Sr-Gehalt Abweichungen der lokalen von der mittleren Struktur aufweisen.
Insgesamt beschreiben die harmonischen gitterdynamischen Rechnungen das Temperaturver-
halten der Uij in der La2−xSrxCuO4-Struktur bereits recht gut. Die gefundenen temperaturu-
nabha¨ngigen Abweichungen legen eine statische Fehlordnung nahe. Ursache hierfu¨r ko¨nnte die
114 3.4. Diskussion
T/K 20 200 stat. Beitrag
Messung Rechnung Messung Rechnung ∆U/A˚2
La/Sr U11 0.00183(5) 0.00125 0.00423(4) 0.00413 0.0009
U33 0.00142(7) 0.00103 0.00273(5) 0.00295 0.0006
Cu U11 0.00133(5) 0.00111 0.00204(5) 0.00205 0.0013
U33 0.00256(11) 0.00208 0.00595(9) 0.00555 0.0010
O1 U⊥ 0.00248(10) 0.00210 0.00300(11) 0.00285 0.0005
U|| 0.00390(10) 0.00350 0.00600(11) 0.00517 0.0005
U33 0.00716(27) 0.00465 0.01127(11) 0.00813 0.0016
O2 U11 0.00748(27) 0.00555 0.01648(11) 0.01180 0.0053
U33 0.00389(10) 0.00309 0.00488(10) 0.00442 0.0010
Tabelle 3.11: Gitterdynamisches Modell fu¨r La/Sr-Mischkristall [78]
Mischung von Lanthan- und Strontium-Atomen in der Struktur sein. Um dieses zu u¨berpru¨fen,
wurde von Reichardt [78] ein angepaßtes harmonisches Modell aufgestellt. Entsprechend den
unterschiedlichen Ladungen und Ionenradien der La- und Sr-Atome wurden in diesemModell ge-
trennte Ladungen und unterschiedliche Potentiale fu¨r die La-O- und die Sr-O-Wechselwirkungen
angesetzt. In einer Superzelle von 4×4×4 Einheitszellen wurden die einzelnen La/Sr-Positionen
entsprechend der Dotierung mit x = 0.15 statistisch mit Lanthan oder Strontium besetzt. Auf-
grund der Variation der zwischenatomaren Potentiale innerhalb der Superzelle wirken nicht-
verschwindende Kra¨fte auf die Ionen auf ihren Startpositionen. In mehreren hintereinander
durchgefu¨hrten Rechenzyklen wurden die Atome von ihren Ideallagen ausgelenkt, um die auf
sie wirkenden Kra¨fte zu minimieren. Die hieraus resultierenden Auslenkungsquadrate ∆U der
einzelnen Atome wurden u¨ber die Superzelle gemittelt und sind in Tab. 3.11 aufgefu¨hrt. Wei-
tere Details zu den gitterdynamischen Rechnungen finden sich in [78]. In Tabelle 3.11 werden
außerdem die experimentell bestimmten und die gerechneten Uij neben den statischen Beitra¨-
gen ∆Uij fu¨r einen La2−xSrxCuO4-Mischkristall mit x = 0.15 gegenu¨bergestellt. Beru¨cksichtigt
man die Standardabweichungen der gemessenen MAQ und die statischen Beitra¨ge ∆U durch die
Sr-Dotierung, so wird die Gitterdynamik des La1.85Sr0.15CuO4 durch das harmonische gitterdy-
namische Modell auch quantitativ richtig beschrieben. Dies gilt insbesondere fu¨r die anomal
vergro¨ßerten Uij der Sauerstoffatome. Durch den La/Sr-Austausch ko¨nnen im u¨brigen lokale
Lo¨cher an den Cu-Atomen gebildet werden, was zwanglos die von verschiedenen Gruppen mit
lokalen Methoden nachgewiesenen zwei unterschiedlichen Cu-Zusta¨nde erkla¨ren wu¨rde.
Nach den bisher genannten Ergebnissen ist der Spielraum fu¨r mo¨gliche anharmonische
Effekte in La1.85Sr0.15CuO4 sehr klein. Dennoch wurden zur detaillierten Betrachtung der
MAQ im Rahmen dieser Arbeit Strukturverfeinerungen ober- und unterhalb des HTT-LTO-
Phasenu¨bergangs mit anharmonischen Temperaturfaktoren fu¨r die Sauerstoffe bis zur sechsten
Ordnung durchgefu¨hrt [78]. Zu deren Beschreibung wird der anisotrope harmonische Tempera-
turfaktor Tj( ~H) des j-ten Atoms wie folgt erweitert (Gram-Charlier-Erweiterung [79]):
T anharm.j ( ~H) = Tj( ~H)
(
1 +
(2piι)2
6
Cpqrj hphqhr +
(2piι)3
24
Dpqrsj hphqhrhs + . . .
)
mit p, q, r, s, . . . ∈ [1, 2, 3]. Die Variable C ist ein Tensor 3. Stufe, D ein Tensor 4. Stufe. Der
Ausdruck fu¨r den Strukturfaktor F ( ~H) in der Gram-Charlier-Erweiterung bis zur sechsten
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Ordnung stellt sich wie folgt dar:
F ( ~H) =
∑
j bj ? exp(2piιx
P
j Hp − βpqj hphq)∗
∗(1− ι4/3pi3Cpqrj hphqhr + 2/3pi4Dpqrsj hphqhrhs
+ι4/15pi5Epqrstj hphqhrhsht − 4/45pi6F pqrstuj hphqhrhshthu)
Fu¨r die 200 K-Daten der oxidierten La1.85Sr0.15CuO4-Probe ergibt die Freigabe aller mo¨gli-
chen Auslenkungsparameter (aus Symmetriegru¨nden insgesamt 16) des Apexsauerstoffes O2
nur eine geringfu¨gige Verbesserung der R-Werte (Rw(I)=3.36% zu Rw(I)anharm.=3.08%, bzw.
Ru(I)=2.11% zu Ru(I)anharm.=1.89%). Bis auf die Parameter D1111 und D3333, d. h. fu¨r die
tetragonale Struktur in Richtung der a- bzw. c-Achse, liefern die meisten freigegebenen Para-
meter nur Werte in der Gro¨ßenordnung ihrer Standardabweichungen. Wird auf die Verfeinerung
der nicht signifikanten Parameter verzichtet, gelangt man zu einer Verfeinerung bis zur vierten
Ordnung mit D1111 = −0.00066(23) und D3333 = −0.0000169(57) als einzigen anharmoni-
schen Parametern mit Rw(I)=3.33% und Ru(I)=2.00%. Die u¨brigen Strukturparameter werden
von der Verfeinerung der anharmonischen Parameter im Rahmen ihrer Standardabweichungen
nicht vera¨ndert, so daß sie hier nicht extra aufgefu¨hrt werden. Die Abb. 3.16 und 3.17 zeigen
die PDF13-Verteilung des Apexsauerstoffs O2 entlang der [100]-, [110]- und [001]-Richtung bei
harmonischer und anharmonischer Beschreibung.
Die PDF-Analyse zeigt, daß keine anharmonischen Einflu¨sse innerhalb der ab-Ebene auf
Ho¨he des Apexsauerstoffs erkennbar sind. Daraus ergibt sich beim Vergleich mit den weiter
oben beschriebenen und aus lokalen Methoden abgeleiteten Ergebnissen folgendes Bild:
Die in der HTT-Phase des La1.85Sr0.15CuO4 gefundenen Offsets in den MAQ der Sauerstoffa-
tome entsprechen rechnerisch einem mittleren lokalen Kippwinkel sowohl des Ebenen-(O1-) als
auch des Apex-(O2-)Sauerstoffs – und damit der CuO6-Oktaeder insgesamt – von ca. 1.5
0. Die
LTO-Modellrechnungen von Billinge fu¨r stark Sr-dotiertes La2−xSrxCuO4 (x = 0.30) bei 10 K
ergeben einen lokalen Kippwinkel von 1.20, obwohl die Probe makroskopisch in der HTT-Phase
verbleibt. Die U¨bereinstimmung mit dem aus unseren Einkristall-Diffraktionsexperimenten ge-
wonnenen Kippwinkel ist erstaunlich gut. Allerdings ist ein direkter Vergleich nicht mo¨glich,
da die Modellrechnungen laut den Autoren selber bei x = 0.15 an ihre Fehlergrenzen stoßen.
Außerdem zeigen die berechneten Werte unserer PDF-Analyse keine Abweichungen von einer
Zylindersymmetrie um die c-Achse (Abb. 3.16). Dies bedeutet, daß die Wahrscheinlichkeits-
dichte nur eine Funktion von z und r =
√
x2 + y2 ist und sich somit in [100]-Richtung und in
[110]-Richtung nicht unterscheidet. Eine Dominanz von LTT-artig verkippten CuO6-Oktaedern
mu¨ßte jedoch zu einer Dichteerho¨hung in [110]- bzw. [110]-Richtung gegenu¨ber den [100]- bzw.
[010]-Richtungen fu¨hren und kann somit ausgeschlossen werden.
Ein reiner Ordnungs-Unordnungs-Charakter des HTT-LTO-Phasenu¨bergangs in Abha¨ngigkeit
von der Temperatur, wie von Haskel et al. prognostiziert, kann ebenfalls nicht besta¨tigt werden.
Ein Einrasten der MAQ bei Erreichen der Tieftemperaturphase wie beim Gd2CuO4 findet nicht
statt. Vielmehr ist der Offset der MAQ der Sauerstoffe temperaturunabha¨ngig und hat somit
einen rein statischen Charakter. Außerdem mu¨ßte bei einem Ordnungs-Unordnungs-U¨bergang
der Kippwinkel von ca. 30 des Apexsauerstoffs lokal in der HTT-Struktur erhalten bleiben. Eine
entsprechende Vergro¨ßerung von U11(O2) um 0.02 A˚
2 oberhalb von Tt−o liegt jedoch eindeutig
nicht vor.
Verfeinerungen der anharmonischen Temperaturfaktoren an dem 20 K Datensatz der oxidier-
ten La1.85Sr0.15CuO4-Probe zeigen ebenfalls keine signifikanten Abweichungen von der harmo-
13hier: probability density function
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Abb. 3.16: La1.85Sr0.15CuO4: PDF von O2 in Richtung der ab-Ebene
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Abb. 3.17: La1.85Sr0.15CuO4: PDF von O2 entlang der c-Achse
nischen Beschreibung [78]. Die von Bianconi et al. vorgeschlagene Kippung von ca. 30% der
CuO6-Oktaeder um die [110]-Achse kann aus den gleichen U¨berlegungen heraus nicht besta¨tigt
werden, da diese einen Beitrag zu U11(O2) von 0.1 A˚
2 liefern mu¨ßte. Die gleichen Autoren be-
schreiben außerdem eine Aufspaltung der O2-Position in c-Richtung in zwei voneinander um
0.08 A˚ getrennte Lagen. Hierzu sind in Abb. 3.17 die harmonische und die anharmonische Ver-
teilung des O2 entlang der c-Achse dargestellt, wie sie unsere Rechnungen ergeben. Im Hinblick
auf eine mo¨gliche Aufspaltung liefert der Parameter 4. Ordnung D3333 = −0.0000169(51) zwei
Maxima im Abstand von 0.10 A˚ und liegt somit nahe bei dem Ergebnis von Bianconi. Allerdings
ist zu beachten, daß das gitterdynamische Modell eine durch thermische Gitteranregungen ge-
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gebene untere Grenze fu¨r die Breite jedes Einzelpeaks von 2
√
0.0044 A˚= 0.13 A˚ liefert. Hierfu¨r
la¨ßt die anharmonische Verteilung in Abb. 3.17 jedoch keinen Raum. Außerdem weicht der aus
der Strukturverfeinerung ermittelte Wert von U11 = 0.0048 A˚
2 nur um 0.0004 A˚2 vom Wert des
gitterdynamischen Modells ab, was einer maximalen Variation von 0.04 A˚ entspricht. Fu¨r die
beschriebene Aufspaltung von 0.08 A˚ mu¨ßte sich unter Verwendung des gitterdynamischen Ba-
siswertes von 0.0044 A˚2 ein Gesamtwert von 0.0108 A˚2 aus dem Experiment ergeben. Insgesamt
kann daher eine Aufspaltung der O2-Position in c-Richtung ausgeschlossen werden.
3.4.2 Phasenu¨bergang und Sauerstoffgehalt
Aus Untersuchungen an sauerstoffdotiertem La2CuO4 ist bekannt, daß der Sauerstoffgehalt so-
wohl die U¨bergangstemperatur des HTT-LTO-U¨bergangs als auch zur Supraleitung beeinflußt.
Daher stellt sich die Frage, ob ein derartiger Einfluß des Sauerstoffgehalts auch bei Sr-dotiertem
La2CuO4 nachgewiesen werden kann. Das in Abschnitt 3.3.4 dargestellte Diagramm zeigt
eine Verringerung der U¨bergangstemperatur von Tt−o = 186 K der unbehandelten Probe zu
Tt−o = 182 K fu¨r die oxidierte Probe. Der deutliche Unterschied der Relativintensita¨ten des
(302)-Reflexes bei gleicher Temperatur la¨ßt sich mit der massiven Extinktion speziell des
(006)-Reflexes erkla¨ren, die bei den beiden Proben unterschiedlich ausfa¨llt. Diese Schwierigkeit
gilt in gleicher Weise fu¨r eine Normierung mit dem ebenfalls gemessenen (400)-Reflex. Reflexe
bei gro¨ßeren Q-Werten und damit im allgemeinen kleinerer Extinktion konnten aufgrund der
verwendeten Wellenla¨nge von 2.662 A˚ nicht erfaßt werden. Es bleibt festzuhalten, daß trotz
der geringen Variation δ = 0.007 des Sauerstoffgehalts dieser deutlich die Temperatur des
HTT-LTO-Phasenu¨bergangs beeinflußt.
Bei der Frage nach dem Einbauort des zusa¨tzlichen Sauerstoffs erscheint ein Blick
auf La2CuO4+δ hilfreich. Dort erfolgt der Einbau auf der (
1
4
1
4
∼ 1
4
)-Lage (z.B. [34]). Die
Auswertungen unserer Strukturdaten des oxidierten La1.85Sr0.15CuO4 verfeinern jedoch die
Besetzung dieser Sauerstofflage zu null. Die Besetzungszahlen der Spitzen- und Ebenensau-
erstoffe bleiben zwischen den beiden Proben nahezu gleich. Allerdings ist im Rahmen der
Fehlergrenzen eine leichte Unterbesetzung in der unbehandelten Probe mo¨glich. Ein Auffu¨llen
von Sauerstoffleerstellen erscheint daher die wahrscheinlichste Erkla¨rung fu¨r die Unterbringung
der zusa¨tzlichen Sauerstoffe in der oxidierten Probe. Die leichte Verringerung der mittleren
Auslenkungsquadrate der Atome in der oxidierten gegenu¨ber der unbehandelten Probe kann
in diesem Zusammenhang als Folge einer Verringerung von Leerstellen interpretiert werden.
Hierzu passen die Ergebnisse von Rial et al. [80] an elektrochemisch oxidierten La2−xSrxCuO4+δ-
Pulverproben (vgl. Abb. 3.18), die den Einfluß des Sauerstoffgehalts bei verschiede-
nen Sr-Konzentrationen (x < 0.15) auf deren Eigenschaften (Supraleitung, Gitterkon-
stanten, max. δ) untersuchten. TG14-Analysen zeigen eine drastische Verminderung
der Aufnahmefa¨higkeit von zusa¨tzlichem Sauerstoff mit wachsender Sr-Konzentration
(δ(x = 0.12) = 0.086, δ(x = 0.14) = 0.059). Gleichzeitig wa¨chst mit der Sr-Konzentration
auch die Anzahl der Sauerstoff-Fehlstellen, z. B. Radaelli et al. [44], vgl. Abb. 3.7. Bei den
untersuchten Pulverproben wird durch elektrochemische Oxidation in U¨bereinstimmung mit
den in dieser Arbeit verwendeten Einkristallproben eine Erho¨hung der U¨bergangstemperatur
Tc zur Supraleitung erreicht.
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Abb. 3.18: La2−xSrxCuO4: Lage von Zusatzsauerstoff O(4) [80]
Das Temperaturverhalten der reduzierten Probe weicht am HTT-LTO-Phasenu¨bergang von
dem der beiden anderen La1.85Sr0.15CuO4-Proben ab. Zum einen liegt der Phasenu¨bergang mit
Tt−o ≈ 220 K rund 35 K ho¨her. Zum anderen ist der Anstieg der I vs. T-Kurve deutlich flacher.
Insbesondere ist bei ca. 210 K ein Knick in der ansteigenden Flanke erkennbar, die auf die
U¨berlagerung zweier Kurven hinweist. Bei der Auswertung der Strukturdaten zeigt die redu-
zierte Probe gegenu¨ber den beiden anderen merklich vergro¨ßerte mittlere Auslenkungsquadrate
aller Atome. Das Zerspringen der Probe nach der Reduktion wurde bereits in Abschnitt 3.3.4
beschrieben.
Der starke Einfluß der an sich geringen Sauerstoffabnahme (δ = −0.008) speziell auf Tt−o
u¨berrascht und wurde bisher auch nicht beobachtet. Eine Interpretation, insbesondere auch im
Hinblick auf die mo¨gliche Lage der Sauerstofffehlstellen, ist schwierig. Von den ermittelten Be-
setzungszahlen her liegt eine Unterbesetzung der Sauerstofflagen in den CuO2-Ebenen vor. Dies
ist kompatibel mit den Untersuchungen von Kamiyama et al. ([37] und darin aufgefu¨hrte Zitate,
insb. [81]), die fu¨r reduzierte La2−xSrxCuO4-Proben mit x > 0.3 eine Sr2CuO3-artige Struktur
vorschlagen (Abb. 3.19). Demnach fu¨hrt der wachsende Sauerstoffunterschuß mit steigender
Sr-Konzentration zur Reduktion der eckenverknu¨pften CuO6-Oktaeder zu eckenverknu¨pften
CuO4-Quadraten entlang der [110]- bzw. [110]-Richtungen. Die beschriebene Verku¨rzung der
c-Achse wird sich auch in der hier untersuchten Probe mit x = 0.15 gefunden.
Der bei T = 210 K beobachtete Knick der in Abb. 3.11 dargestellten I vs. T-Kurve weist auf
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Inhomogenita¨ten in der Probe hin. Sowohl die unbehandelte als auch die bei vergleichbarer
Temperatur getemperte oxidierte Probe zeigen diese Anomalie nicht. Außerdem ist die redu-
zierte Probe durch Tempern der oxidierten Probe in Argon-Atmospha¨re entstanden, welche
ihrerseits den gleichen Prozeß in Sauerstoffatmospha¨re durchlaufen hatte. Eine Inhomogenita¨t
der Ausgangsprobe erscheint daher ebensowenig wahrscheinlich wie eine La-Sr-Diffusion durch
das Tempern. Mo¨glicherweise erfolgte die Reduktion nicht homogen fu¨r die gesamte Probe, so
daß eine Separation in sauerstoffreiche und -arme Phasen im Kristalls erfolgte. Diese ko¨nnte
lokale Verzerrungen und Spannungen induzieren, die letztendlich auch zur Zersto¨rung der Probe
gefu¨hrt haben. Allerdings zeigt die unbehandelte Probe im Rahmen der Fehlergrenzen einen
nur geringfu¨gig kleineren Sauerstoffunterschuß, ohne daß die fu¨r die reduzierte Probe beschrie-
benen Anomalien auftreten. Das hier zum Probenverhalten Gesagte kann daher lediglich als ein
Erkla¨rungsversuch und Anregung fu¨r weitere Untersuchungen betrachtet werden.
Abb. 3.19: Kristallstruktur von Sr2CuO3 [81]
3.4.3 Struktur und Supraleitung
Der U¨bergang zur Supraleitung ist mit einer A¨nderung der elektronischen Struktur verbunden,
was auf andere physikalische Eigenschaften, z. B. die Bindungskra¨fte in einer Struktur,
Einfluß hat. Tatsa¨chlich weisen sowohl Untersuchungen der Wa¨rmekapazita¨t an verzwilling-
ten La2−xSrxCuO4-Proben mit x = 0.13 [82, 83, 84] als auch dillatometrische Messungen
an entzwillingtem La1.85Sr0.15CuO4 [51] Anomalien bei Tc auf (Abb. 3.20). Die linearen
Ausdehnungskoeffizienten αabc der orthorhombischen Hauptachsen verhalten sich dabei sehr
unterschiedlich. Wa¨hrend αb (parallel zur Kippachse der CuO6-Oktaeder) nahezu unvera¨ndert
bleibt, verschwinden αa und αc unterhalb von Tc nahezu.
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Abb. 3.20: La2−xSrxCuO4: Thermische Ausdehnung bei Tc fu¨r x = 0.13
Abgebildet ist der Ausdehnungskoeffizient α von La1.87Sr0.13CuO4
parallel zu [001] und [110]
M. Braden konnte in seiner Arbeit [2] fu¨r La2−xSrxCuO4 mit x = 0.13 mittels Diffrakti-
onsmessungen ebenfalls eine Anomalie bei Tc nachweisen. Beim Eintreten in die Supraleitung
nahm der Intensita¨tsanstieg von U¨berstrukturreflexen einen flacheren Verlauf an, so daß
sich ein Knick beim Auftragen der Intensita¨tskurve gegen die Temperatur zeigt. Die in
dieser Arbeit untersuchte La1.85Sr0.15CuO4-Probe verha¨lt sich vo¨llig analog (Abb. 3.12) und
besta¨tigt so das fru¨her beobachtete Verhalten. Die Intensita¨ten der U¨berstrukturreflexe sind
im wesentlichen durch die Verschiebung der Sauerstoffatome aus ihren speziellen Lagen in
der HTT-Phase definiert und nehmen daher mit wachsendem Kippwinkel der CuO6-Oktaeder
zu. Daher bedeutet die Verlangsamung des Intensita¨tsanstiegs ein Einfrieren oder zumin-
dest eine Abbremsung der Verkippung der CuO6-Oktaeder und damit des kontinuierlichen
strukturellen Phasenu¨bergangs. Hierzu paßt auch das beschriebene Verhalten der linearen
Ausdehnungskoeffizienten αa, αb. Deren Abnahme unterhalb von Tc la¨ßt sich als Folge des
Einfrierens der orthorhombischen Verzerrung interpretieren. Als Ursache bietet sich eine
A¨nderung der Ladungstra¨gerkonzentrationen zwischen den Ebenen- und Apexsauerstoffen
bzw. den Cu-Atomen an, woraus eine Stabilisierung der Struktur folgt. Hochauflo¨sende
Ultraschall-Untersuchungen an La2−xSrxCuO4 mit x = 0.14 zeigen ein Weichwerden der
elastischen Konstanten (C11 − C12)/2 unterhalb von 50 K und rasches Hartwerden direkt
unterhalb von Tc [85].
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Um die Frage nach daru¨ber hinaus gehenden strukturellen Vera¨nderungen bei und unter-
halb von Tc zu untersuchen, wurden mittels Neutronenbeugung zwei Bragg-Datensa¨tze an einer
unbehandelten La1.85Sr0.15CuO4-Probe knapp ober- (45 K) und unterhalb (30 K) des U¨ber-
gangs zur Supraleitung bei Tc = 35 K aufgenommen. Die ausfu¨hrlichen Strukturanalysen an
den beiden Datensa¨tzen (vgl. Tabelle 3.3.3) zeigen im Rahmen der Fehlergrenzen keine Ab-
weichungen der Ergebnisse. Dies gilt sowohl fu¨r die Lageparameter als auch fu¨r die mittleren
Auslenkungsquadrate. Zumindest fu¨r die mittlere Struktur kann daher kein signifikanter Einfluß
der Supraleitung auf das strukturelle Verhalten nachgewiesen werden.
Diskussion der Besetzungsdichten
Alle Verfeinerungen der mit Neutronen bestimmten (hkl)-Datensa¨tze der La1.85Sr0.15CuO4-
Proben zeigen eine deutliche Unterbesetzung der La/Sr-Lage mit einer mittleren Besetzung
occ.(La/Sr) = 0.975(5) bzw. einer Leerstellenkonzentration ∆ = 0.025(5). Die hier ermittelten
Werte weisen damit eine große U¨bereinstimmung mit den Ergebnissen einer La2−xSrxCuO4-
Probe mit x = 0.13 auf [2].
Es stellt sich nun die Frage, ob die errechnete Besetzungsdichte kleiner eins auf eine echte Leer-
stellenkonzentration auf den La/Sr-Lagen hindeutet oder nur ein Artefakt der Verfeinerung ist.
Zu der zweiten Mo¨glichkeit zuna¨chst eine genauere Betrachtung der Verfeinerungen:
Eine Verfeinerung mit getrennten La- und Sr-Pla¨tzen fu¨hrt wegen der hohen Korrelationen
zwischen den Lage- und Besetzungsparametern nicht zu verwertbaren Ergebnissen. Statt des-
sen werden fu¨r die La- und Sr-Lagen die gleichen Positionen angesetzt. Außerdem wird an-
stelle zweier identischer Atomlagen mit unterschiedlichen Streula¨ngen bLa = 8.24(4) fm und
bSr = 7.02(2) fm nur eine gemeinsame La/Sr-Atomlage mit der Streula¨nge des Lanthans bLa
verwendet. Die effektive Streula¨nge beff auf den La/Sr-Pla¨tzen ergibt sich aus dem Besetzungs-
faktor occ.(La) mit
beff = occ.(La) ∗ bLa = 8.03(5) fm.
Fu¨r die Abweichung von beff zu bLa gibt es zwei Mo¨glichkeiten. Zum einen ko¨nnte eine Unter-
besetzung δ der La/Sr-Lagen vorliegen, d. h.
beff = (1− δ)bLa.
In diesem Fall entspricht 1−occ.(La) direkt der Leerstellenkonzentration auf den La/Sr-Lagen.
Zum anderen reduziert der Sr-Anteil x auf den La/Sr-Lagen mit kleinerem bSr = 7.02(2) fm
die wirksame Streula¨nge. Vo¨llig analog zu dem Fall eines Isotopengemischs in einem Kristall
u¨berlagern sich die unterschiedlichen Streula¨ngen der einzelnen Isotope (hier: La und Sr) inko-
ha¨rent. Die effektive Streula¨nge beff ist somit gleich der Summe der einzelnen Streula¨ngen der
Isotope mal ihren Prozentanteilen im Kristall, d. h.
beff =
∑
xibi mit
∑
xi = 1.
Fu¨r die inkoha¨rente U¨berlagerung der unterschiedlichen Streula¨ngen der La- und Sr-Atome
ergibt sich eine effektive Streula¨nge entsprechend der Sr-Konzentration x zu
b0eff(x) = (bLa(2− x) + bSrx)/2 = bLa
(
1− 1− bSr/bLa
2
x
)
.
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Anstelle von bLa ist daher in der Berechnung von beff die Streula¨nge b
0
eff(x) einzusetzen, so daß
sich insgesamt folgende Formel ergibt:
beff = (1− δ)b0eff(x) = (1− δ)(1−
1− bSr/bLa
2
x)bLa.
Mit dem vorliegenden Sr-Anteil von x = 0.15 und einem b0eff = 8.15(6) fm ergibt sich eine
Leerstellenkonzentration von
δ = 1− beff/b0eff = 0.015(13).
Damit ist die Bestimmung einer mo¨glichen Leerstellenkonzentration auf der La/Sr-Lage auf-
grund der Ungenauigkeiten der b-Werte auf maximal 2% begrenzt.
Umgekehrt liefert eine Ru¨ckrechung auf die Sr-Konzentration unter der Annahme, daß keine
Leertellen vorliegen (δ = 0) ein viel zu großes x, wobei schon der knapp unterhalb von 200 K
nachgewiesene HTT-LTO-Phasenu¨bergang der La1.85Sr0.15CuO4-Proben zeigt, daß dieser Wert
viel zu hoch ist:
x = 2
1− beff/bLa
1− bSr/bLa = 0.34(18)
Auch hier liegt der Fehler in der Gro¨ßenordnung des errechneten Wertes, so daß keine genauen
Ru¨ckschlu¨sse mo¨glich sind.
Im Rahmen der Diskussion um occ.(La) wurde auch der Vermutung nachgegangen, daß
die eingesetzte Streula¨nge bLa von dem in den Proben tatsa¨chlich vorliegenden Wert merklich
abweicht und dadurch eine Leerstellenkonzentration δ > 0 vorta¨uscht. Ausgangspunkt dieser
U¨berlegung ist der im Vergleich zu anderen Streula¨ngen große Fehler von fast 0.5% fu¨r das
Lanthan. Dabei ist zu bedenken, daß die b-Werte experimentell bestimmt werden und dement-
sprechend mit einem Fehler behaftet sind (z. B. durch mo¨gliche Abweichungen von der natu¨rli-
chen Isotopenverteilung in den zur Bestimmung von b verwendeten oder den hier vorliegenden
Proben).
Um dies zu u¨berpru¨fen wurde die Formel fu¨r beff mit δ = 0 nach bLa aufgelo¨st:
bLa = 2
beff − bSrx
2− x
Nach Einsetzen der bekannten Werte ergibt sich ein gegenu¨ber bLa = 8.24(4) barn gering-
fu¨gig reduziertes bLa = 8.11(6) barn. Daraus errechnet sich ein erho¨hter Besetzungsfaktor von
occ.(La) = 0.990, der die Leerstellen verschwinden la¨ßt. Tatsa¨chlich findet sich genau dieser
Wert auch bei der Verfeinerung der reinen La2CuO4-Probe wieder. Letztlich wird von relativen
Intensita¨tsdaten ausgegangen, so daß nicht nur die Fehler von La und Sr (bLa und bSr) sondern
auch von Cu (bCu) zu beru¨cksichtigen sind. Die errechneten und die eingesetzten Streula¨ngen
bLa unterscheiden sich nur um 1.6%, so daß sie im Rahmen der Fehler zusammenfallen. Um
eine echte Aussage u¨ber mo¨gliche Leerstellen auf den La/Sr-Positionen treffen zu ko¨nnen, ist
daher eine genauere Bestimmung von bLa mit kleineren Fehlerbalken notwendig.
Grundsa¨tzlich kann dieses Problem dadurch gelo¨st werden, daß z. B. an der hier untersuch-
ten La2CuO4-Probe eine Strukturuntersuchung mit Ro¨ntgenstrahlung durchgefu¨hrt wird. Durch
die Bestimmung der Leerstellenkonzentration aus der Verfeinerung der Ro¨ntgendaten ko¨nnte
nachfolgend der Wert von bLa durch die Verfeinerung der Neutronen-Daten von La2CuO4 ein-
gegrenzt werden, um schließlich und endlich das x fu¨r die vorliegenden La2−xSrxCuO4-Proben
mit einem akzeptablen Fehler zu erhalten.
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3.5 Zusammenfassung der Strukturuntersuchungen
Aus den Ergebnissen der in dieser Arbeit vorgestellten detaillierten Neutronen-
Diffraktionsuntersuchungen an La1.85Sr0.15CuO4 und La2CuO4 ergibt sich folgendes Bild:
Verschiedene Gruppen leiten aus ihren Untersuchungen an Sr-dotiertem La2−xSrxCuO4,
speziell im Bereich der fu¨r die Supraleitung optimalen Dotierung bei x = 0.15, Abweichungen
der lokalen Struktur von der mittleren HTT- und/oder LTO-Struktur ab. In der mittleren
Struktur, wie sie im Diffraktionsexperiment beobachtet wird, wirken sich lokale Abweichungen
in Form einer Vergro¨ßerung der mittleren Auslenkungsquadrate (MAQ) der betroffenen
Atome aus. Die zum Teil sehr unterschiedlichen Aussagen u¨ber den Charakter der lokalen
Verzerrungen lassen auch unterschiedliche Einflu¨sse auf die MAQ erwarten. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden daher detaillierte Neutronen-Diffraktionsuntersuchngen an La1.85Sr0.15CuO4
bei verschiedenen Temperaturen durchgefu¨hrt. Aus den experimentell sehr genau ermittelten
MAQ la¨ßt sich eine klare Eingrenzung der mo¨glichen strukturellen Verzerrungen ableiten.
Zuna¨chst einmal bleibt festzuhalten, daß die ermittelten MAQ durchweg mit einem harmoni-
schen gitterdynamischen Modell beschrieben werden ko¨nnen, das die durch die Sr-Dotierung
hervorgerufenen lokalen Verzerrungen beru¨cksichtigt. Fu¨r die CuO6-Oktaeder ergeben sowohl
dieses gitterdynamische Modell als auch die Diffraktionsexperimente einen mittleren statischen
Kippwinkel von ca. 1.5 Grad unabha¨ngig von der Temperatur. Grundsa¨tzlich kann somit eine
(schwache) lokale Abweichung von der mittleren Struktur fu¨r La1.85Sr0.15CuO4 auch mit den
vorliegenden Diffraktionsuntersuchungen besta¨tigt werden.
Die in der Diskussion angesprochenen weitergehenden Aussagen zum Charakter der lokalen
Verzerrungen werden jedoch durch die Ergebnisse der in dieser Arbeit vorgestellten detaillierten
Diffraktionsexperimente an La1.85Sr0.15CuO4 zum Großteil nicht besta¨tigt:
Die anharmonischen Verfeinerungen erbringen sowohl in der LTO-Tieftemperaturphase bei
20 K als auch knapp oberhalb des strukturellen Phasenu¨bergangs bei 200 K keine deutliche
Verbesserung der Strukturbeschreibung. Speziell der Spitzen-Sauerstoff zeigt bei allen unter-
suchten Temperaturen eine klare Zylindersymmetrie in der ab-Ebene. Bei einer wohldefinierten
lokalen LTT-artigen Kippung der CuO6-Oktaeder ist jedoch ein deutlicher Unterschied in der
PDF-Verteilung zwischen der [100]- und der [110]-Richtung zu erwarten. Dies ist nicht der
Fall, so daß die Tieftemperaturphase einen eindeutigen LTO-Charakter hat.
Der HTT-LTO-Phasenu¨bergang zeigt außerdem keinen Ordnungs-Unordnungs-Charakter.
Entsprechende Vergro¨ßerungen der MAQ in der HTT-Phase sind nicht vorhanden.
Insgesamt zeigen alle untersuchten La1.85Sr0.15CuO4-Proben – unabha¨ngig vom Sauerstoffgehalt
– u¨ber den gesamten Temperaturbereich ein harmonisches Verhalten.
Reines La2CuO4 la¨ßt sich in der LTO-Phase rein harmonisch beschreiben. Lediglich knapp
oberhalb von Tt−o sind Abweichungen vom harmonischen Verhalten zu beobachten, und zwar
fu¨r die Sauerstoffatome in Richtung der LTO-Kipprichtung. Obwohl die extreme Extinktion in
diesem Temperaturbereich die Auswertung erschwert, sind die MAQ deutlich gro¨ßer, als nach
dem harmonischen gitterdynamischen Modell zu erwarten wa¨re.
Beim Erreichen des HTT-LTO-Phasenu¨bergangs wird bei allen La1.85Sr0.15CuO4-Proben
ein kontinuierliches Anwachsen der U¨berstrukturreflexe gefunden. Gleichzeitig konnte ein
Einfluß des Sauerstoffgehalts auf die U¨bergangstemperatur Tt−o nachgewiesen werden. Die
Oxidation von La1.85Sr0.15CuO4 bei hoher Temperatur in Sauerstoffatmospha¨re fu¨hrt zu einem
geringen Sauerstoffzuwachs δ = 0.007, der mit einer ebenfalls geringen Reduktion von Tt−o
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um 4 K einhergeht. Ein Einbau von Sauerstoff auf Zwischengitterpla¨tze ist nicht nachweisbar.
Die Gro¨ßenordnung des Sauerstoffu¨berschusses liegt vielmehr in der Gro¨ßenordnung der bei
x = 0.15 fu¨r unbehandelte Proben vorliegenden Konzentration an Sauerstoffleerstellen. Daher
wird eine Besetzung dieser Gitterpla¨tze angenommen.
Die Reduktion der oxidierten La1.85Sr0.15CuO4-Probe fu¨hrt zu unerwartet starken Effekten.
Neben den offensichtlichen Gitterspannungen wird ein deutliches Zunehmen von Tt−o um ca.
30 K registriert. Außerdem zeigt sich ein anormaler Intensita¨tsverlauf am Phasenu¨bergang, der
auf Inhomogenita¨ten in der Probe – mo¨glicherweise eine Phasenseparation – hindeutet. Die
Strukturverfeinerung des bei Raumtemperatur aufgenommenen Bragg-Datensatzes gibt bis auf
eine allgemeine, leichte Vergro¨ßerung der MAQ aller Atome keine Hinweise auf eine gea¨nderte
mittlere Struktur.
Die Untersuchungen im Bereich des Phasenu¨bergangs zur Supraleitung besta¨tigen das
fru¨her an einer La2−xSrxCuO4-Probe mit x = 0.13 beobachtete Abknicken der U¨berstruktu-
rintensita¨ten bei Tc auch fu¨r optimale Sr-Dotierung mit x = 0.15. Dieses Verhalten wurde als
Einfrieren der Verkippung der CuO6-Oktaeder gedeutet. Eine Aussage u¨ber die Vera¨nderungen
in der elektronischen Struktur ist mit den hier verwendeten Untersuchungsmethoden nicht
mo¨glich. Der Vergleich der Strukturuntersuchungen knapp ober- und unterhalb von Tc zeigt
keine erkennbaren Unterschiede in den Strukturparametern. Weder die Lageparameter noch das
dynamische Verhalten der Atome a¨ndern sich somit signifikant bei Erreichen der Supraleitung.
Insgesamt setzen die Ergebnisse der hier durchgefu¨hrten Diffraktionsexperimente an
La1.85Sr0.15CuO4 den Mo¨glichkeiten fu¨r lokale Verzerrungen der mittleren Struktur sowohl in
der Hoch- als auch der Tieftemperaturphase einen sehr engen Rahmen. Einige aus lokalen Me-
thoden abgeleitete Aussagen zu der lokalen Struktur von La1.85Sr0.15CuO4 sind hierzu nicht
kompatibel. Die mo¨gliche U¨berinterpretation lokaler Untersuchungen zeigt, wie wichtig weite-
re unabha¨ngige Werkzeuge wie die Neutronen- und Ro¨ntgen-Diffraktion sind, um ein wirklich
umfassendes Bild der strukturellen Gegebenheiten zu erhalten.
Kapitel 4
Zusammenfassung
Diese Arbeit liefert auf zwei Gebieten der Diffraktion einen Beitrag:
Durch den Aufbau eines hochauflo¨senden Ro¨ntgen-Einkistalldiffraktometers konnte gezeigt
werden, welche neuen experimentellen Mo¨glichkeiten im Laborbetrieb sich bei konsequenter
Nutzung der gegenwa¨rtig verfu¨gbaren technischen Mo¨glichkeiten realisieren lassen. Mit
zunehmender Komplexita¨t der Hardware wachsen jedoch auch die Anspru¨che an die Software,
diese in ausreichendem Umfang zu kontrollieren und zu nutzen. Deshalb mußte auch in diesem
Bereich ein erheblicher Aufwand getrieben werden, um die gewu¨nschte Funktionalita¨t zu
erhalten.
Hierzu geho¨rt neben der pra¨zisen Profilanalyse zur Untersuchung der Probengu¨te und kleinster
struktureller Verzerrungen auch die Mo¨glichkeit des raschen Wechsels zwischen verschiedenen
Strahloptiken. Dies erlaubt dem Experimentator ein flexibles Arbeiten ohne lange Umbau-
zeiten. Der große Dynamikbereich moderner Detektoren ermo¨glicht zudem die Untersuchung
von Strukturen mit extremen Intensita¨tsunterschieden. Durch die Kombination mit einem
Kryostaten ko¨nnen detaillierte temperaturabha¨ngige Strukturuntersuchungen gemacht werden.
Der Anwendungsbereich reicht von hochauflo¨senden Profilanalysen im Bereich von struk-
turellen Phasenu¨berga¨ngen bis zur Erfassung von kompletten Bragg-Datensa¨tzen zwischen
20 K und Raumtemperatur. Insgesamt umfaßt das Einsatzgebiet des RED einen Bereich, der
sonst nur durch ein Gera¨t am Synchrotron abgedeckt werden kann. Die einzige wesentliche
Einschra¨nkung liegt in der deutlich geringeren Intensita¨t der Ro¨ntgenstrahlen.
Die Untersuchung von HTSL mit Neutronendiffraktion ist trotz der wachsenden Popularita¨t
lokaler Untersuchungsmethoden nach wie vor ein wichtiges Werkzeug, um genaue Aussagen u¨ber
ihre strukturellen Eigenschaften zu machen. Die detaillierte Untersuchung der mittleren Struk-
tur erlaubt eine klare Aussage u¨ber die Obergrenzen mo¨glicher lokaler Abweichungen. Hierdurch
wird der Interpretationsrahmen der aus lokalen Untersuchungsmethoden gewonnenen Ergebnis-
se eingeschra¨nkt und so eine einseitige Beschreibung der Struktur unter Vernachla¨ssigung der
makroskopischen Eigenschaften verhindert.
Speziell fu¨r das La2−xSrxCuO4-System bedeutet dies, daß seine Struktur auf makroskopischer
Skala als weitestgehend – auch quantitativ – verstanden betrachtet werden kann. Die mo¨gli-
chen lokalen Verzerrungen beschra¨nken sich auf eine kleine (< 20) Variation der Kippwinkel
der CuO6-Oktaeder. Eine mo¨gliche Kopplung der Supraleitung an diese lokalen Verzerrungen
wird in verschiedenen theoretischen Arbeiten beschrieben. Auf makroskopischer Skala hat die
Supraleitung jedoch bis auf das Einfrieren der Kippwinkel keinen signifikanten Einfluß auf
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die Struktur. Die Untersuchungen des Sauerstoffgehalts auf die La2−xSrxCuO4-Struktur weisen
einen merklichen Einfluß auf den Phasenu¨bergang bereits bei kleinen Variationen auf. Dies zeigt,
wie wichtig eine gute Charakterisierung der Proben ist, wenn die Ergebnisse aus verschiedenen
Untersuchungen oder Quellen miteinander verglichen werden sollen.
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Anhang
Justierung des RED
Ausmessung der Strahlgeometrie/Justierung der Optiken
Eine genaue Ausmessung und Justierung der Strahlgeometrie (Ro¨hrenfokus, Optiken, Null-
punkte der Drehachsen und Winkel zwischen den Achsen) ist Grundvorraussetzung fu¨r einen
mo¨glichst kleinen systematischen Fehler des Diffraktometers bei der Bestimmung sowohl der
Reflexlagen als auch der Reflexintensita¨ten im Beugungsexperiment. Erst hierdurch sind kleine,
effektiv jedoch vorhandene Probeneffekte (Gitterkonstanten-, Reflexprofil- oder Intensita¨tsa¨n-
derungen) im Verlauf des Experiments als solche wahrnehmbar und gehen nicht in den gera¨te-
spezifischen Meßfehlern unter.
Zur genauen Ausmessung der Strahlgeometrie wurde auf eine Idee von Burzlaff et al. [86] zu-
ru¨ckgegriffen. Dabei wird ein Pinhole-Kollimator1 – im folgenden Justierkollimator genannt –
auf einem Goniometerkopf mit x−, y− und Winkeljustiermo¨glichkeit montiert und an Stelle
eines Probenkristalls auf die Eulerwiege gesetzt.
Nach genauer Justierung dieses Kollimators auf die Mitte der Eulerwiege ko¨nnen sowohl die
Nullpunkte aller Drehachsen bestimmt werden. Außerdem ko¨nnen die Ho¨henfehler der Ro¨ntgen-
ro¨hre sowie der Prima¨r- und der Sekunda¨roptiken erfaßt und korrigiert werden. Daru¨ber hinaus
ist eine Abstimmung der einzelnen Optiken auf gemeinsame Nullpunkte mo¨glich, was im Meß-
betrieb einen raschen Wechsel zwischen den Optiken ohne weitere Justierarbeiten erlaubt. Die
Reihenfolge der einzelnen Justierschritte ist im folgenden aufgefu¨hrt:
1. Vorjustierung der Optiken Alle zu verwendenden Optiken und die Ro¨ntgenro¨hre
(Punktfokus!) werden mittels Schieblehre bzw. nach Augenmaß auf die Mitte der Eu-
lerwiege ausgerichtet, so daß ihre Strahlenga¨nge bei 2Θ = 00, d. h. Sekunda¨roptik im
Prima¨rstrahl, fluchten. Hilfreich ist bei der U¨berpru¨fung ein elastisches Band, das von
der (gedachten) Position des Ro¨hrenfokus bis zum Eingangsfenster des Detektors gezogen
wird.
2. Vorjustierung des Justierkollimators Der Justierkollimator wird auf einem Goniome-
terkopf mit Translations- und Neigungskorrektur befestigt und mit diesem auf die ϕ-Achse
(χ = 00) montiert. Die Ausrichtung der Kollimatorbohrung parallel zu einer Neigungs-
achse des Goniometerkopfs ist dabei fu¨r die spa¨tere Justierung erforderlich.
Mit dem Mikroskop wird die O¨ffnung des Kollimators beobachtet und die ϕ-Achse sowie
die la¨ngs zur Blickrichtung verlaufende Kippachse des Goniometerkopfs solange gedreht,
bis die Bohrung des Kollimators und die Blickrichtung fluchten (→ ϕ0). Durch Drehen
von ϕ0 zu ϕ0+180
0 wird der horizontale Abstand der Bohrung zur ϕ-Achse u¨berpru¨ft und
115 mm langer Messingzylinder mit 10 mm Durchmesser und einer axialen Bohrung von 0.5 mm Durchmesser
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durch Korrektur am Goniometerkopf (Translation) zu Null gebracht. Anschließend wird
die Ho¨he der Bohrung im Mikroskop bei χ = 00 und bei χ = 1800 u¨berpru¨ft und an der
z-Justierschraube unter dem ϕ-Kreis auf die Mittellage zwischen diesen beiden Positio-
nen ausgerichtet. Zum Schluß wird noch einmal u¨berpru¨ft, ob die Blickrichtung durch das
Mikroskop und die Kollimatorbohrung exakt fluchten. Gegebenenfalls sind die gefunde-
nen Abweichungen nach dem beschriebenen Muster zu korrigieren. Damit ist die optische
Justierung des Kollimators auf die geometrische Mitte der Eulerwiege abgeschlossen.
3. Justierung des Justierkollimators Die verwendeten Prima¨r- und Sekunda¨roptiken
sollten hierbei mo¨glichst wenige (fehl-)justierbare Komponenten enthalten. Daher bietet
es sich an, auf der Prima¨rseite das cross-slit-Modul mit einer 2x2 mm2-O¨ffnung und den
Proportionalza¨hler auf dem rocking-curve/triple-axes-Modul in der Direktstrahlposition
zu verwenden.
Es ist zu beachten, daß die Justierung im folgenden immer im Prima¨rstrahl erfolgt. Das
Einsetzen eines Filters, z. B. ein du¨nnes Cu-Blech o. a¨. in den Strahlengang
ist obligatorisch, damit die verwendeten Detektoren nicht gescha¨digt werden!
Damit ein Wandern des Ro¨hrenfokus die Justierarbeit nicht zunichte macht, ist es ratsam,
trotz der eigentlich schon bei 15kV/5mA ausreichenden Strahlungsintensita¨t (Cu-Ro¨hre)
auf Leistungswerte zu gehen, die den spa¨teren Standardwerten im Experiment entsprechen
(typ. ≥ 35kV/≥ 10mA).
(a) Zentrierung in y
Diese Zentrierung sorgt dafu¨r, daß die Bohrung des Justierkollimators exakt die ϕ-
Achse der Euler-Wiege schneidet. Hierzu werden vier ϕ-Scans (z. B. 31 Schritte mit
0.250/step) ohne Sekunda¨rblende durchgefu¨hrt. Bei ϕmax la¨ßt der Justierkollimator
die Prima¨rstrahlung mit maximaler Intensita¨t passieren.
2Θ[0] ω[0] χ[0] ϕmax[
0]
1. 0 0 0 ϕ1 = ϕmax
2. 0 0 0 ϕ2 ≈ ϕmax + 180
3. 0 0 180 ϕ3 ≈ ϕmax + 180
4. 0 0 180 ϕ4 ≈ ϕmax
Als Mittelwert ϕ0 ergibt sich:
ϕ0 = (ϕ1 + ϕ4 + (ϕ2 − 180) + (ϕ3 − 180))/4
Zu beachten ist allerdings, daß die Auflo¨sung des ϕ-Kreises auf 0.00500 begrenzt
ist. Daher betra¨gt die Abweichung des per Steuerbefehl erreichbaren ϕ0-Winkels bis
zu ±0.00250 vom idealen ϕ0-Winkel. Dies ergibt zwangsla¨ufig Abweichungen bei den
folgenden Einzelmessungen in der gleichen Gro¨ßenordnung. Die mittlere Abweichung
∆ϕ = ((ϕ1 − ϕ4) + (ϕ2 − ϕ3))/4 entspricht dem Offset des ω-Nullpunkts. Fu¨r die
folgenden Messungen wird daher der tatsa¨chliche ω-Nullpunkt ω0 = ∆ϕ verwendet.
Nachdem ϕ0 bekannt ist, kann der y-Offset des Kollimators korrigiert werden. Hierzu
wird die in der Horizontalen 1 mm breite Schlitzblende vor den Detektor geschoben.
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Aus vier 2Θ-Scans (z. B. 31 Schritte mit 0.10/step)
2Θmax[
0] ω[0] χ[0] ϕ[0]
1. 2Θ1 ω0 0 ϕ0
2. 2Θ2 ω0 0 ϕ0 + 180
3. 2Θ3 ω0 180 ϕ0 + 180
4. 2Θ4 ω0 180 ϕ0
wird der Mittelwert 2Θ0 = (2Θ1 + 2Θ2 + 2Θ3 + 2Θ4)/4 ermittelt. Dieser Wert ent-
spricht dem Nullpunkt der 2Θ-Achse. Die mittlere Abweichung ∆2Θ = ((2Θ1 −
2Θ4)−(2Θ2−2Θ3))/4 entspricht dem y-Offset des Kollimators, ausgedru¨ckt in Win-
kelgrad. Zur Korrektur dieses Offsets wird der Kollimator am Goniometerkopf in
y-Richtung solange verschoben, bis ∆2Θ minimal wird und fu¨r die Paare 2Θ1, 2Θ2
bzw. 2Θ3, 2Θ4 jeweils weniger als 0.0010
0 betra¨gt. Die Abweichungen der Mittel-
werte der beiden Winkelpaare voneinander sollten in der gleichen Gro¨ßenordnung
(< 0.00250) liegen. Allerdings wird der genaue Unterschied auch von einem mo¨gli-
chen Abstand der ϕ-Achse von der ω-Achse in y-Richtung beeinflußt.
(b) Neigungskorrektur Zur Korrektur des Neigungsfehlers des Kollimators werden die
folgenden ω-Scans mit herausgenommener Sekunda¨rblende durchgefu¨hrt:
2Θ[0] ωmax[
0] χ[0] ϕ[0]
1. 2Θ0 ω1 90 ϕ0
2. 2Θ0 ω2 90 ϕ0 + 180
3. 2Θ0 ω3 −90 ϕ0 + 180
4. 2Θ0 ω4 −90 ϕ0
Der Mittelwert 2ω0 = (ω1 + ω2 + ω3 + ω4)/4 liegt im Idealfall sehr dicht an dem
aus den ϕ-Messungen bestimmten Wert (Abweichung < 0.00250). Der Offset ∆ω =
((ω1−ω2)+ (ω3−ω4))/4 ergibt den Neigungsfehler des Kollimators und kann durch
Korrektur des Kippwinkels am Goniometerkopf auf ein Minimum reduziert werden.
(c) Zentrierung in z Nachdem y-Position und die Neigung des Kollimators korrigiert
sind, bleibt noch ein mo¨glicher Ho¨henfehler z. Dieser wird in vier 2Θ-Scans mit
eingesetzter 1 mm Horizontalblende ermittelt:
2Θmax[
0] ω[0] χ[0] ϕ[0]
1. 2Θ1 ω0 90 ϕ0
2. 2Θ2 ω0 90 ϕ0 + 180
3. 2Θ3 ω0 −90 ϕ0 + 180
4. 2Θ4 ω0 −90 ϕ0
Der Mittelwert 2Θ0 = (2Θ1+2Θ2+2Θ3+2Θ4)/4 sollte sich vom bei der y-Korrektur
bestimmten Wert nur wenig unterscheiden (< 0.00250). Der z-Offset, ausgedru¨ckt in
Winkelgrad mit ∆2Θ = ((2Θ1 − 2Θ4) + (2Θ2 − 2Θ3))/4, wird durch Drehen der
Korrekturschraube unter der ϕ-Wiege minimiert (< 0.00250).
(d) Zum Abschluß der Justierung des Kollimators ist zu pru¨fen, ob sich ϕ0 durch die
vorgenommenen Korrekturen vera¨ndert hat und wird gegebenenfalls korrigiert.
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4. Justierung der optischen und mechanischen Komponenten
(a) Ro¨ntgenro¨hre Zuna¨chst wird der χ-Nullpunkt mit den folgenden vier χ−Scans
(typ. 31 Schritte mit 0.30/step) bei herausgenommener Sekunda¨rblende ermittelt.
2Θ[0] ω[0] χmax[
0] ϕ[0]
1. 2Θ0 ω0 − 90 χ1 ϕ0 − 90
2. 2Θ0 ω0 − 90 χ2 ϕ0 + 90
3. 2Θ0 ω0 + 90 χ3 ϕ0 + 90
4. 2Θ0 ω0 + 90 χ4 ϕ0 − 90
Der χ-Nullpunkt liegt auf χ0 = (χ1 + χ2 + χ3 + χ4)/4. Der χ-Offset ∆χ = ((χ1 −
χ2) + (χ3 − χ4))/4 liefert den Winkel abzu¨glich 900, unter dem der Prima¨rstrahl
die ω-Achse schneidet. A¨hnlich wie bei dem ϕ-Kreis ist auch hier die Auflo¨sung
begrenzt (0.00250). Daher ko¨nnen die χ-Winkelpositionen um bis zu 0.001250 von
ihren Sollwerten abweichen. Da nur eine einfache cross-slit-Optik auf der Prima¨rseite
verwendet wird, bedeutet ein ∆χ 6= 00 eine falsch eingestellte Ro¨hrenho¨he. Dies ist
durch an der Justierschraube fu¨r die Ho¨henverstellung unter dem Ro¨hrengeha¨use zu
korrigieren.
(b) Sekunda¨roptiken, 1. Teil: Die fu¨r die Ho¨henjustierung der Ro¨ntgenro¨hre durch-
gefu¨hrten χ-Scans werden mit eingesetzter, diesmal 1 mm hoher Blende und der
RC/TA-Sekunda¨roptik wiederholt. Ein Ho¨henfehler der Sekunda¨roptik fu¨hrt nun
zu einem χ0-Offset. Da fu¨r die RC/TA-Optik keine Ho¨henverstellung vorgesehen ist,
kann dies nur durch Abschleifen bzw. Unterlegen des Fußes der Optik berichtigt
werden.
(c) Goniometer und Eulerwiege: Der korrekte χ-Nullpunkt aus den Messungen zu
Ro¨ntgenro¨hre und Sekunda¨roptik bekannt. Die Nullposition von ω wird u¨ber insge-
samt zwo¨lf ω-Scans (vier mit ω0, χ = ±900, vier mit ω0, χ = 00, 1800 und vier mit
ω = ω0±900, χ = 00, 1800) in analoger Weise zu den bisherigen Messungen bestimmt.
In gleicher Weise wird u¨ber zwo¨lf 2Θ-Scans der 2Θ-Nullpunkt ermittelt. Weil der ϕ-
Nullpunkt beliebig wa¨hlbar ist, sind mit dem Abspeichern der gemessenen 2Θ-, ω-
und χ-Nullpunkte die Justierarbeiten an den Goniometerkomponenten beendet.
(d) Sekunda¨roptiken, 2. Teil: Alle Optiken (prima¨r, sekunda¨r) sitzen zur schnellen
Montage auf einem PREFIX-Fuß. U¨ber vier in den Fuß eingelassene Madenschrauben
erfolgt die genaue horizontale Ausrichtung der Optiken. Dabei ko¨nnen die Optiken
sowohl verschoben (Drehung aller vier Schrauben in die gleiche Richtung) oder ge-
dreht (Drehung des vorderen oder hinteren Schraubenpaars) werden. In analoger
Weise ist die vertikale Ausrichtung des Pipekollimators durchfu¨hrbar.
Durch die Justierung von Justierkollimator, Goniometer und Ro¨ntgenro¨hre ist der
Verlauf des Prima¨rstrahls bereits festgelegt. Die zur Justierung verwendeteRC/TA-
Sekunda¨roptik weist einen Offset von sechs Grad zur PREFIX-Halterung auf dem
2Θ-Arm auf. Tatsa¨chlich entspricht die 2Θ = 00-Lage der RC/TA-Optik daher einer
2Θ ≈ −60-Position des Detektorarms. Programmtechnisch wird dies durch die An-
gabe des genauen Offsetwertes und der verwendeten Optik beru¨cksichtigt. Weitere
Einstellarbeiten sind nicht erforderlich.
Bei dem Sekunda¨rmonochromator sind die Einstellmo¨glichkeiten der zahlreichen
Teilkomponenten zu beru¨cksichtigen. Die Justierung dieser Optik geschieht in der
folgenden Reihenfolge:
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i. Die automatischen Blendensysteme (horizontal AASS, vertikal Revol-
ver/Halfshutter) sind auf maximale O¨ffnung einzustellen (optische Kontrolle!).
Danach wird die Optik auf die 2Θ = 00-Position gefahren. Dabei ist darauf zu
achten, daß der erwa¨hnte Winkeloffset von ca. 60 in 2Θ fu¨r den Detektorarm bei
dieser Optik zu Null wird.
ii. Nun ist der Neigungswinkel des Sekunda¨rmonochromators so einzustellen, daß
der Szintillationsza¨hler die max. Intensita¨t mißt (ΘCu = 13.289
0, ΘMo = 6.082
0).
Hierbei ist zu beachten, daß wegen der unterschiedlichen Θ-Winkel fu¨r die ver-
wendeten Strahlungen (Cu, Mo) der jeweils geeignete Monochromator-Halter an
der Sekunda¨roptik zu verwenden ist. Nach dieser Vorarbeit ist zuna¨chst zu u¨ber-
pru¨fen, ob sich bei einem weiten 2Θ-Scan durch den Prima¨rstrahl ein Peak mit
breitem Plateau im Maximumsbereich zeigt. Weist das Plateau eine deutliche
Neigung auf oder ein Minimum in der Mitte, so bedeutet dies eine horizonta-
le Verdrehung des Graphitmonochromators gegenu¨ber dem Prima¨rstrahl. Aus
dieser resultiert ein leicht vergro¨ßerter effektiver ΘMonochromator-Winkel, der eine
Doppelpeakstruktur erzeugen kann. Um dies zu korrigieren, muß die Verdrehung
der Optik durch Nachstellen des PREFIX-Fußes aufgehoben werden. Anschlie-
ßend ist der ΘMonochromator-Winkel nachzujustieren. Nach Abschluß der Arbeiten
am Monochromator wird der 2Θ-Offset bestimmt und korrigiert.
iii. Danach sind die Blendensysteme an der Reihe. Zuna¨chst ist das horizontale Blen-
densystem des AASS einzustellen. Hierzu werden abwechselnd rechte und linke
Halbblende auf max. Verschluß gestellt und die jeweils andere Blende vollsta¨n-
dig geo¨ffnet. Dann wird jeweils in einem 2Θ-Scan der resultierende 2Θlinks/rechts-
Nullpunkt bestimmt. In der Summe heben sich die Nullpunkte bei richtiger Lage
vom AASS auf. Andernfalls ist die Lage des AASS nach rechts oder links zu kor-
rigieren.
iv. Die Revolvermechanik des Halfshutters besteht aus sieben Blenden. Zuna¨chst
ist sicherzustellen, daß die jeweils im einfallenden Strahl liegende Blende exakt
senkrecht zu diesem ausgerichtet ist. Hierzu wird der vertikale Halfshutter
(3 × 1.5 mm) ausgewa¨hlt und in den Prima¨rstrahl gefahren. In zehntel-Grad-
Schritten wird die Blende durch den Prima¨rstrahl gefahren und die Intensita¨t
gemessen. Die optimale Stellung der Blende entspricht der maximalen Intensi-
ta¨t.
Anschließend wird die horizontale Ausrichtung des Halfshutters mit der 3×3 mm
Blende u¨berpru¨ft. Hierzu wird ein 2Θ-Scan durchgefu¨hrt und die optimale Lage
des Halfshutters zu 2Θ = 00 abgeglichen. Danach wird die Ho¨he der Halfshut-
ters soweit angepaßt, daß die vertikale Halbblende nur 50% der Intensita¨t der
3× 3 mm Blende durchla¨ßt.
(e) Prima¨roptiken: Die folgende Beschreibung gilt fu¨r die Verwendung der RC/TA-
Optik auf der Sekunda¨rseite.
• cross-slit: Diese Optik wird zur Anfangsjustierung verwendet. Dabei sind die
gekreuzten Blenden jedoch weit (2-3 mm) geo¨ffnet. Um die Blenden genau auf
den Prima¨rstrahl auszurichten, werden die O¨ffnungen auf 0.5 mm verengt. Da-
nach ist die Blendenhalterung horizontal und vertikal so zu verschieben, daß die
durch den Justierkollimator beschnittene Intensita¨t maximal wird.
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• Pipe-Kollimator: Hier ist durch Justieren am PREFIX-Fuß und der Ro¨hren-
halterung eine maximale Intensita¨tsausbeute zu erreichen. Die Justierung sollte
zuna¨chst immer in einer Richtung (horizontal, vertikal) optimiert werden. Dabei
ist darauf zu achten, nicht zu große Dreh-/Schiebe-Bewegungen durchzufu¨hren,
da wegen der Kollimation mittels Ro¨hrchen diese Optik sehr empfindlich auf
kleine Verdrehungen/Verkippungen reagiert. Bei optimaler Ausrichtung erreicht
die 0.8 mm-Pipe ca. 90% der Intensita¨t des mit der cross-slit-Optik voll ausge-
leuchteten Justierkollimators.
Die 0.3 mm und die 0.5 mm-Pipe-Kollimatoren sind analog zu justieren. Ohne
Justierkollimator entsprechen die Intensita¨tsverha¨ltnisse zwischen den drei Pipe-
Kollimatoren na¨herungsweise ihren Querschnittsfla¨chen (0.3:0.5:0.8: 1:2.8:7.1).
• Ge(220)-Vierkristall-Monochromator: Sofern der Monochromator werks-
seitig die mind. 350000 cps bei einer Ro¨hrenleistung von 35kV/10mA erreicht,
sind nur geringfu¨gige Korrekturen in der Ausrichung der Blenden vor dem Mono-
chromator vorzunehmen und evtl. leichte Translationen, um den 2Θ-Nullpunkt
zu bewahren.
Wichtiger Hinweis: Die oben genannte Intensita¨t wird nur dann erreicht, wenn
die Aufnahme der Blendenhalterung der RC-Optik nach oben zeigt (Werks-
einstellung). Zur Vermeidung von Abschneideffekten bei der Erfassung von Re-
flexintensita¨ten hat es sich jedoch als zweckma¨ßig erwiesen, die Blendenhalte-
rung um 900 gedreht einzubauen, um breitere Blendeno¨ffnungen zu realisieren.
Hierbei zeigt Aufnahme der Blendenhalterung in Richtung der TA-Optik. Diese
Orientierung entspricht auch derjenigen, mit der die in Kapitel 2 vorgestellten
Messungen erfolgten.
Ist die Prima¨roptik sta¨rker verdreht und/oder wird die Soll-Intensita¨t nicht er-
reicht, ist eine Korrektur der Monochromatorwinkel selbst notwendig. Hierzu
ist eine Entfernung der Abdeckung an der unteren La¨ngsseite des Monochro-
matorgeha¨uses erforderlich. Dahinter verbergen sich die zwei Achsen der bei-
den Monochromatorkristalle. Zuna¨chst ist der zum Detektor hin gewandte Kri-
stall nachzustellen. Nach leichtem Lo¨sen der Arretierung des Kristalls –Vorsicht,
bei sta¨rkerem Herausdrehen der Madenschraube fa¨llt die zur Fixierung von der
Schraube gegen das Drehlager des Kristalls gepreßte Stahlkugel aus dem Ge-
ha¨use und muß mu¨hsam wieder an ihren Bestimmungsort gebracht werden! –
wird eine lange Metallstange in das seitlich in die Achse des Monochromatorkri-
stalls geschnittene Gewinde eingedreht. Durch behutsames seitliches Klopfen auf
das a¨ußere Ende der Gewindestange wird der Monochromatorwinkel vera¨ndert,
bis die optimale Intensita¨t erreicht wird. Anschließend ist der der Ro¨ntgenro¨h-
re zugewandte Monochromatorkristall nachzustellen. Diese Korrektur ist noch
vorsichtiger durchzufu¨hren, da ohne einen halbwegs korrekt eingestellten ersten
Monochromator die Justierung des zweiten Monochromators mangels Intensi-
ta¨t unmo¨glich ist! Außerdem besteht die Gefahr, irrtu¨mlich auf die Kα2-Linie
statt auf Kα1 zu justieren. Legen schwache Intensita¨tswerte trotz optimierter
Monochromatorwinkel diesen Verdacht nahe, so mu¨ssen beide Monochromato-
ren simultan in Richtung kleinerer Beugungswinkel bewegt werden, wobei u¨ber
einen kleinen Winkelbereich ein Intensita¨tsabfall (zwischen der Kα1- und der
Kα2-Linie) auftritt.
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Einbau, Justierung und Inbetriebnahme des Kryostaten
Zur Montage des Kryostaten wird zuna¨chst durch Lo¨sen von vier Imbus-Schrauben der ϕ-Teller
mit der Goniometerkopf-Ho¨henverstellung aus dem ϕ-Teller auf dem χ-Kreis entfernt. Dies
geschieht am einfachsten in der Stellung χ = 1800. Danach ist der χ-Kreis auf die Position
χ = 0◦ zu bewegen. Der Kryostat selbst sitzt in einer Fassung, die eine Justierung in x−, y−
und z-Richtung erlaubt. Zur Montage des Kryostaten wird dieser von oben in die O¨ffnung des
ϕ−Tellers eingefu¨hrt und dabei so um seine La¨ngsachse gedreht, daß die Kerbe der Halterung
auf dem Stift des drehbaren ϕ−Innenrings einrastet. Zur Sicherung des Kryostaten am ϕ-Teller
wird nun von unten ein Sicherungsring auf die Halterung geschraubt, welcher diese gegen den
drehbaren Ring des ϕ-Kreises preßt.
Die Probe selbst wird auf die Spitze eines Aluminiumstifts geklebt. Mit dem gegenu¨ber-
liegenden Gewinde des Stifts wird dieser auf den Kopf des Kryostaten geschraubt, ggfs. unter
leichter Zuhilfenahme von Wa¨rmeleitpaste. Die Justierung der Probe erfolgt analog zu der von
Proben auf einem Goniometerkopf. Durch Lo¨sen bzw. Anziehen von zwei Madenschrauben der
Kryostatenhalterung ko¨nnen die x− und y−Position korrigiert werden. Die Ho¨henkorrektur
erfolgt nach Lo¨sen einer Imbusschraube an der Halterung und das Drehen eines Rings auf
der Außenfla¨che derselben. Nach der Justierung sind alle Schrauben wieder (hand-)fest
anzuziehen. Abschließend sind die beiden Dome auf dem Kryostaten zu befestigen. Dabei sollte
insbesondere auf die korrekte Lage der Gummidichtung fu¨r den a¨ußeren Dom geachtet werden.
Zur Inbetriebnahme des Kryostaten wird dieser gema¨ß dem Betriebshandbuch von APD
u¨ber zwei He-Schla¨uche und eine Elektroleitung mit dem Kompressor verbunden. Außerdem
sind die Ventile fu¨r die Ku¨hlwasserversorgung des Kompressor zu o¨ffnen. Der im Handbuch
angegebene He-Mindestdruck von ca. 270 psi ist einzuhalten, um die volle Ku¨hlleistung zu ge-
wa¨hrleisten. Vor dem Einschalten des Kompressors sollte der Raum um den Ku¨hlkopf auf einen
Druck unter 10−3 bar evakuiert werden, um Eisbildung und Wa¨rmeaustausch u¨ber Konvektion
zu minimieren. Hierzu wird u¨ber einen flexiblen Schlauch an dem Kryostaten eine Vakuum-
pumpe angeschlossen. Die Temperaturregelung erfolgt u¨ber eine stromgesteuerte Heizung am
Kaltkopf, in den auch der Temperaturfu¨hler eingelassen ist. Die Regelung u¨bernimmt die in
Kapitel 2 beschriebene Steuerung von von Lakeshore. In der maximalen Heizstufe fließen bis zu
1 A Strom durch die Heizdra¨hte. Um ein Durchbrennen der Dra¨hte in dieser Stufe zu vermei-
den, sollte erst nach Erreichen des Mindestvakuums und der Endku¨hlleistung des Kryostaten
die Autokalibration des Controllers aktiviert werden.
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Bedienung des RED
Inbetriebnahme
Zur Stromversorgung des Diffraktometers ist der Hauptschalter an der Laborwand hinter dem
Gera¨t auf EIN zu stellen. Neben diesem Schalter befinden sich der Wasserfilter und die Zu- und
Ablaufventile fu¨r die Wasserversorgung des Instruments. Diese mu¨ssen ebenso wie die Zulauf-
und Ablaufha¨hne des Ku¨hlkreislaufs unter der Abdeckung im Laborboden zur Inbetriebnahme
auf Durchfluß gestellt werden. Auf dem Frontpanel des Gera¨tes befinden sich von links nach
rechts ein Start/standby-Taster zum Einschalten der Basis-Stromversorgung des Instruments,
ein Lichtschalter fu¨r die Innenbeleuchtung, ein Schlu¨sselschalter zum Einschalten des Hochspan-
nungsgenerators und ein Taster mit der Doppelfunktion Shutter open/close und Stop all
axes. Die Mindesteinstellung von Ro¨hrenspannung und -strom betra¨gt 15kV/5mA.
Zur Initialisierung der elektrisch gesteuerten Achsen und optischen Komponenten des Diffrak-
tometers wird das Steuerprogramm Phidicos auf dem Meßrechner aufgerufen. Nach dem Start
des Programms wird der Anwender durch eine Initialisierungsroutine gefu¨hrt, um eine Anpas-
sung der Software an die aktuelle Gera¨tekonfiguration durchzufu¨hren.
1. Reset durchfu¨hren Nach Quittierung mit y fahren alle Achsen ihre Referenzpunkte an (vgl.
Kap. 2). Bitte sicherstellen, daß die einzelnen Achsen dabei keine Kollision verursachen!
2. Kryostat eingebautDie Antwort legt die erlaubtenWinkelpositionen festgelegt. Eine falsche
Angabe bei eingebautem Kryostaten fu¨hrt zu einer Kollision!
3. Dateiname Diese Eingabe eines Namens erlaubt das Aufgreifen einer vorhandenen Mes-
sung einschließlich der enthaltenen Strukturdaten bzw. das Ero¨ffnen einer neuen Messung.
Dreimaliges Dru¨cken von <Return> beendet das Programm.
4. Drucker angeschlossen Bei angeschlossenem Drucker ko¨nnen alle Ein- und Ausgaben des
Meßprogramms parallel zum Experiment ausgegeben werden.
5. Festlegung Sekunda¨roptik Bei eingebauter Sekunda¨rmonochromator-Optik werden hiermit
die Halfshutterbefehle aktiviert.
6. Temperaturcontroller Mit dieser Information wird definiert, ob und welcher Temperatur-
controller aktiviert ist. Wird ein Temperaturcontroller angegeben, so wird dieser initia-
lisiert und kann u¨ber die in Kapitel 2 beschriebenen Befehle gesteuert werden. Die vom
Temperaturregler zuru¨ckgelieferten Meßwerte werden automatisch protokolliert und aus-
gegeben.
7. Drucksensor Diese Option wurde zur Kontrolle der an den Kryostaten angeschlossenen
Vakuumpumpe implementiert und arbeitet analog zu der Option Temperaturcontroller.
8. Festlegung der Prima¨roptik/Wellenla¨nge Nach dem Erscheinen des Prompt # kann mittels
Eingabe von d4 der Ro¨hrentyp (Cu oder Mo) bzw. die Wellenla¨ngen direkt eingegeben wer-
den. Zur Verwendung des Ge-Vierfachmonochromators wird dreimal Cu-Kα1 = 1.54056 A˚
eingegeben.
9. STOPP! Fahrbefehle ko¨nnen im Programm durch das Dru¨cken der <ESC>-Taste am
Rechner oder des Shutter open/close-Tasters am Instrument abgebrochen werden.
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Meßbetrieb - Kurzanleitung
Nach Abschluß der Initialisierung kann nun die eigentliche Messung durchgefu¨hrt werden.
1. Aufsetzen der Probe und optische Zentrierung Mit dem Befehl vp wird die Euler-
wiege auf die Position zum Aufsetzen des Goniometerkopfs mit montierter Probe auf den
ϕ-Kreis und des Mikroskops auf den χ-Ring zur Durchfu¨hrung der optischen Zentrierung
gefahren. Die 2Θ− und die ω−Achse werden dabei fixiert, um irrtu¨mliches Verfahren
dieser Achsen zu verhindern. Nach Beendigung der optischen Zentrierung der Probe auf
das Zentrum der Eulerwiege ist das Mikroskop wieder zu entfernen, bevor nochmaliges
Eingeben von vp alle Achsen freigibt.
2. Festlegen der Lauegruppe der Probe mittels lg definiert die Symmetrie der Ein-
heitszelle und die symmetriea¨quivalenten Reflexe.
3. Angabe der Gitterparameter mittels rc definiert die Einheitszelle. Andernfalls wird
eine kubische Einheitszelle mit 10 A˚ Kantenla¨nge angenommen.
4. Angabe der Probenorientierung Sofern bekannt, werden mit ro Angabe der zwei
(hkl)-Werte samt zugeho¨riger ω−, χ− und ϕ-Winkel zur Berechnung der Orientierungs-
matrix u¨bergeben oder eine Direkteingabe der Orientierungsmatrix mittels om vorgenom-
men.
5. Einstellen der Ro¨hrenspannung Fu¨r den Meßbetrieb ist mit sx eine geeignete Ro¨h-
renspannung und -strom einzustellen (typisch 50kV/40mA).
6. Unbekannte Orientierung und/oder Gitterparameter Durch manuelle Reflexsuche
durch Fahrbefehle (Zielposition th, om, ch, ph plus Startbefehl dr) bzw. Scans ss (s.
u.) mit nachfolgender Zentrierung mittels cr oder automatische Suche und Zentrierung
u¨ber sr wird zuna¨chst ein kleiner Satz (ca. 20 Stu¨ck) von Reflexen gesammelt und in
einer Liste abgelegt. Die Scanparameter werden mit sv und cp bzw. sp festgelegt.
U¨ber mr la¨ßt sich aus einer oder mehreren Listen von zentrierten und indizierten Reflexen
eine Orientierungsmatrix samt verfeinerten Gitterkonstanten generieren. Bei noch nicht
erfolgter Indizierung kann ein oder mehrere Indizierungsvorschla¨ge u¨ber ix eingeholt wer-
den. Mit av la¨ßt sich der Winkel zwischen zwei Reflex-(Winkel-)positionen berechnen, mit
ah der Winkel zwischen zwei gegebenen (hkl)-Werten.
7. Profilbestimmung Mit sv werden die Parameter der ω-Scans u¨ber die gefundenen Re-
flexe so gewa¨hlt, daß ca. fu¨nf Meßpunkte rechts und links des eigentlichen Reflex zur
Definition des Untergrunds und ca. fu¨nf Meßpunkte innerhalb der unteren und oberen
Grenze der Halbwertsbreite zur ausreichend feinen Beschreibung des Reflexprofils liegen.
8. Ψ−Scan Zur Untersuchung mo¨glicher anisotroper Reflexverbreiterungen kann mit ss un-
ter Angabe des Ψ-Winkels ein einzelner Reflex untersucht werden. Alternativ ko¨nnen meh-
rere Reflexe aus einer Liste automatisch bei verschiedenen Ψ-Winkeln gemessen werden.
Hierzu sind zuna¨chst mit mp die gewu¨nschten Scanbreiten und Ψ-Bereiche vorzugeben.
Mit cd,<Listennr.> wird dann eine automatische Datensammlung durchgefu¨hrt.
9. Sammlung eines Bragg-Datensatzes Zuna¨chst werden mit mp alle erforderlichen In-
formationen u¨ber gewu¨nschte Profilbreiten, Meßzeiten, hkl-Bereiche, etc. festgelegt. Dann
wird mit cd die Datensammlung gestartet.
